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COMPOSÉS 

ENDOTHERMIQUES ET EXOTHERMIQUES 



INTRODUCTION 


Les mots exothermique et endothermique ont été créés 
par M. Berlhelot. Ils s’appliquent aux corps et aux réac¬ 
tions : on dit d’un corps composé qu’il est exothermique si 
sa formation à partir des éléments a dégagé de la chaleur; 
on dit qu’il est endothermique si cette formation en a, au 
contraire, absorbé; de môme, si une réaction entre plu¬ 
sieurs corps a dégagé de la chaleur, on dit que cette 
réaction est exothermique; elle est, au contraire, endo¬ 
thermique, si elle a absorbé de la chaleur. On partage 
donc ainsi les corps et les réactions en deux grands 
groupes. 

Nous devons ici ne nous occuper que des composés 
exothermiques et des composés endothermiques; nous 
devrions donc laisser de côté les réactions, mais cela n’est 
pas possible, attendu que la formation de tout composé 
constitue une réaction, tantôt à partir de ses éléments, 
tantôt à partir de systèmes complexes dont les réactions 
sont ordonnées pour donner finalement le composé. Aussi 
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forons-nous l’étude de la réaction chimique autant qu’il 
sera nécessaire pour l’étude des composés exothermiques 
et endothermiqnes. Voici le plan adopté : 

Chapitre I. De la réaction chiinicjue et de la chaleur dégagée 
dans les réactions. — On définit la réaction chimique et on y 
expose ce qu’il faut entendre par chaleur de formation; 
comme la grandeur de la chaleur de formation n’est pas 
constante, on y étudie la nature de ses variations. Ces 
notions dépendent du principe de l’état initial et de l’état 
final; ce principe se trouve donc exposé dans ce chapitre. 
On se familiarisera ainsi avec les notions générales néces¬ 
saires pour aborder l’étude proprement dite des com¬ 
posés. 

Chapitre IL Composés exothermiques. — On examine suc¬ 
cessivement les circonstances de la formation de ces com¬ 
posés; la nécessité de travaux préliminaires et la cause 
de cette nécessité sont étudiées ; ici trouvent place la 
théorie cinétique des gaz et les hypothèses admises sur la 
constitution de la matière, particulièrement propres à nous 
éclairer sur la nécessité et la nature des travaux prélimi¬ 
naires. Ensuite sont étudiées les circonstances qui accom¬ 
pagnent la formation des composés exothermiques, et 
finalement leurs propriétés ; stabilité, décomposition. 

Chapitre 111 . Composés endothermiqnes. — Le plan est 
presque le même qu’au chapitre précédent; là aussi la 
théorie cinétique vient heureusement en aide à l’esprit 
pour concevoir la possibilité de l’existence de tels com¬ 
posés et la nécessité de travaux préliminaires pour les 
détruire. L’étude du choc y prend quelque place en raison 
des remarquables travaux que M. Berthelet a faits sur ce 
sujet; de môme, l’acétylène revient souvent en question 
parce que c’est le corps endothermique qui a été le mieux 
étudié et qu’il est susceptible de donner lieu à des con¬ 
sidérations d’une haute importance développées égale¬ 
ment par M. Berthelet : telles sont les circonstances de 
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sa formation^ de sa destruction, les notions relatives à 
l’élément carbone, etc. Ces considérations appuyées sur 
l’expérience jouent un si grand rôle qu’il eût été impar¬ 
donnable de les passer sous silence. 

Chapitre IV. De la dissociation. — Une propriété com¬ 
mune à certains composés exothermiques ou endothermi- 
ques est d’offrir à certaines températures le phénomène 
de la dissociation. L’étude de ce phénomène s’imposait 
donc et un chapitre lui a été réservé. On s’y familiarise 
avec la notion de vitesse et surtout avec la notion e.xacte 
de ce qui se passe dans les combinaisons fortement exo¬ 
thermiques, lesquelles, comme la formation de l’eau, ne 
sont complètes qu’en apparence et parce que le milieu 
extérieur intervient. 

Chapitre V. De la possibilité des réactions. — L’étude de 
la dissociation permet de la rattacher aux phénomènes 
réversibles. En appliquant à la dissociation les principes 
de la Thermodynamique et, par extension, en appliquant 
ces principes aux réactions non réversibles, on peut éta¬ 
blir les conditions théoriques relatives à la possibilité des 
réactions. Nous ne forons qu’aborder cotte question, dont 
l’étude nécessite une foule de données expérimentales 
qui nous font encore défaut. Mais on peut cependant en 
tirer des conséquences applicables directement à l’étude 
des composés endothermiques et exothermiques. 

Le peu de renvois bibliographiques que l’on trouvera 
ici tient à ce que les exemples cités sont connus de tous 
les chimistes : il serait évidemment oiseux de citer les 
mémoires originaux où se trouvent exposés les travaux 
sur le chlorure d’azote, l’acétylène, l’eau, l’acide chlorhy¬ 
drique ou autres, chacun ayant présent à l’esprit les pro¬ 
priétés de tels corps, lesquelles se trouvent mentionnées 
dans les traités de chimie les plus élémentaires. 

Quant aux interprétations des faits, il m’a suffi de me 
remémorer les belles leçons que j’ai entendues au Collège 
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(le France de la bouche du maître de la Thcrmochiinie, 
M. Herthelot, et de puiser à pleines mains dans scs publi¬ 
cations pour y trouver tout ce cpii m’edait niicessaire: prin¬ 
cipalement dans VEssai de mécanique chimique^ la Thermo- 
chimie, la Force des matières explosives. On trouvera les 
considérations tirées do la théorie cinétique des gaz ou 
tirées de la vitesse des réactions dans les Théories modernes 
de la chimie de Lothar ^Icyer et le Traité de chimie générale 
d'Üstwald. 



CHAPITRE I 

De la réaction chimique et de la chaleur dégagée 
dans les réactions. 

Combin.iison. — Décomposition. — Analyse. — Synthèse. — Chaleur 
dégagée dans les réactions. — Principe de l’état initial et de l’état 
final. — Variation de la chaleur dégagée avec les changements d’état et 
la température. 

Combinaison. — Quand deux corps simples ou composés 
se réunissent pour former un troisième corps unique et homo¬ 
gène doué de propriétés physiques et chimiques définies, 
distinctes de celles des corps composants simplement mélan¬ 
gés, il y a combinaison chimique. 

Décomposition. — Quand un corps composé est détruit, 
soit en ses éléments, soit en nouveaux corps composés, il y a 
décomposition chimique. 

Double décomposition. — Enfin un système complexe peut 
se transformer en un autre système complexe dans lequel les 
atomes ont pris un arrangement nouveau par suite de permu¬ 
tations efl’ectuées de molécules à molécules. Le cas le plus 
fréquent est celui de la double décomposition proprement 
dite où deux composés sont remplacés par deux autres, mais 
le terme de double décomposition peut aussi s’appliquer aux 
décompositions effectuées entre un nombre quelconque de 
molécules. 

Combinaison, décomposition, double décomposition sont les 
modes de la réaction chimicpie. 

Quand la combinaison a lieu à partir des éléments, on lui 
donne le nom de synthèse-, Y analyse est l’opération inverse du 
passage d’une combinaison à ses éléments. Remarquons ici 
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que ces formes simples de la réaction chimique sont, en 
vérité, des doubles décompositions, attendu que dans l’état 
actuel nous ne manions pas les atomes isolés, mais seulement 
les molécules généralement constituées par une réunion 
d’atomes. D’après les théories modernes, nous ne devons pas 
formuler la synthèse de HCl ou de IPO par les équations 

lI-l-Clr=HCl et IP+ 0 = 1120 , 

mais 

lI.lI + Cl.Cl='ilI.Cl et H.lI + 0.0 + Il.H = aU.0.H, 
ou encore 

II.H_1I|H , II.H.+ H.H 1P|1P 

01.01“ ci|ci 0.0 “o|o' 

Cette dernière façon d’écrire exprime que la réaction a lieu 
par permutation d’un atome au-dessous du trait horizontal avec 
un ou deux atomes situés au-dessus de ce trait pour constituer 
deux nouvelles molécules séparées par le trait vertical. En 
réalité, il a fallu un échange des atomes d’une molécule k 
l’autre. 11 y a double décomposition au même titre que dans 
l’action de l’acide iodhydrique sur le chlorure d’argent : 

H.I _ H I I 
Ol.Ag-OtlAg- 

La différence réside, en ce que, dans la synthèse, les molé¬ 
cules primitives sont composées d’atomes identiques et non 
d’atomes différents. 

De même, la décomposition de l’acide iodhydrique en ses 
éléments doit être formulée : 


H.l “ll|l 


•2111 = 11.11 +I.I 


et non pas III = H-)- I. C’est aussi une double décomposition. 

Ces notions sont celles que l’on développe pour établir 
la nécessité d’écrire la molécule d’hydrogène IP et non H, 
d’après la définition même de l’atome. S’il est utile d’y 
insister, c’est qu’il y aura quelquefois lieu d’y faire appel. 

Ainsi donc, synthèse et analyse peuvent être considérées 
comme doubles décompositions. 

Toute réaction chimique donne lieu, outre les changements 
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survenus dans les propriétés de la matière, à des phénomènes 
simultanés, ou mécaniques, ou calorifiques, ou lumineux, ou 
électriques ou à plusieurs de ces effets à la fois. Ces effets sont 
d’ailleurs suseeptibles d’équivalence, ils sont transformables 
les uns dans les autres et, partant, on peut les ramener à un 
seul dont il ne restera plus qu’à définir l’unité : on a l’habi¬ 
tude de les rapporter à l’unité de chaleur ou Calorie, c’est-à- 
dire à la quantité de chaleur nécessaire pour porter un kilo¬ 
gramme d’eau de o“ à i°; on désigne cette unité par les lettres 
C ou Cal; on emploie aussi une unité looo fois plus faible, que 
l’on écrit c. ou cal. On exprime donc, en général, qu’une 
réaetion dégage ou absorbe tant de Calories. 

On dit d’un composé qu’il est exothermique lorsque sa forma¬ 
tion dans l’état actuel à partir de ses éléments, pris également 
dans l’état actuel, dégage une quantité de ehaleur positive. On 
dit qu’il est endothermique si cette formation en absorbe. 

Le plus souvent, on écrit les formules thermochimiques 
en faisant suivre les symboles des matières employées ou 
formées de l’indication de l’état sous lequel on les prend. 
Exemples : 

Cl gaz -)- II gaz = HCl gaz -|- ou 22000“' 

IHgaz -|- O gaz = H^O liq 4- ôg'-*' 

2C diamant 4" H^ gaz = C^H® gaz — 58*^', i 
Br liq. 4 H gaz =; IIBr gaz -4 8*^"',6. 

Ainsi que nous l’avons fait remarquer, ces équations, rappor¬ 
tées à l’unité de molécule du eomposé, s’exprimeraient plus 
exactement de la façon suivante : 

CH gaz 4- IP gaz = 2HCI gaz 4 2 X 22^»' 

2IP gaz 4 02 gaz = 2IPO gaz 4- 2 x 69^“' 

- C^" diamant 4 IP gaz = C^IP gaz — 58<^”',i 

Br" liq 4- IP gaz = zHBr gaz 4- 2 x 8C'»i,6. 

En effet, ce n’est pas l’atome de chlore en s’unissant à 
l’atome d’hydrogène qui dégage 22^"', mais c’est le double 
échange d’hydrogène et de chlore entre deux molécules de 
chlore et d’hydrogène qui dégage 22 *^"' par atome échangé. De 
même, dans la synthèse de l’acétylène le chiffre — 58'^*', i se 
rapporte non pas à 2 atomes de carbone isolés physiquement. 
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mais à la masse de 2Xia«" correspondant à 2 atomes tels 
qu’ils existent dans le diamant, que tout le monde s’accorde à 
considérer comme ayant une molécule composée d’un grand 
nombre d’atomes de carbone ; la considération de l’atome 
isolé de carbone, ou tout au moins des petits agrégats d’atomes 
qui constituent la vapeur de carbone nous conduirait à des 
résultats thermochimiques fort différents sur lesquels nous 
reviendrons ailleurs. Néanmoins, nous écrirons les équations 
comme la plupart des auteurs en les rapportant à i mol. de 
composé, mais nous nous autoriserons à faire appel aux notions 
précédentes en cas utile. 

Quand on exprime ainsi que les corps en s’nnissant déga¬ 
gent ou absorbent de la chaleur, on entend par cette quantité 
de chaleur la somme des travaux chimiques et physiques 
accomplis dans la réaction. On peut prendre cette quantité 
pour mesure de l’affinité des corps mis en réaction, si l’on 
admet que le travail de l’affinité est susceptible d’équivalence 
avec les autres travaux pour lesquels l’équivalence est cer¬ 
taine : chaleur, travail mécanique, travail électrique, énergie 
lumineuse. 

Dans ce cas, nous pouvons encore dire que le composé 
dilicredes composants par une quantité d’énergie mesurée pré¬ 
cisément par la quantité de chaleur dégagée dans la réaction : 
il y a perte d’énergie si la réaction en allant des composants 
au composé dégage de la chaleur; il y a gain d’énergie si, au 
contraire, il y a eu de la chaleur absorbée. Et par le terme 
général énergie, nous laissons indéterminée la nature du phé¬ 
nomène concomitant h la réaction chimique. Quand il y a 
perte d’énergie, si nous comparons le travail de l’affinité à un 
travail mécanique, nous savons que, dans ce cas, les corps 
suivent la direction naturelle des forces qui s’exercent sur eux, 
forces dont l’énergie avant l’action est considérée comme poten¬ 
tielle; une combinaison exothermique se produira donc à partir 
de ses éléments si les affinités de ceux-ci peuvent accomplir un 
travail positif correspondant à la diminution de l’énergie 
potentielle. Inversement, pour passer d’un tel composé à ses 
composants, il faudra accomplir en sens inverse un travail 
équivalant au travail de l’affinité ; il faudra fournir au corps 
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une énergie égale à la diminution d’énergie potentielle actua¬ 
lisée lors de la réaction primitive. Le contraire a lieu pour une 
combinaison endothermique. 

Sous ces données générales, nous faisons abstraction com¬ 
plète des conditions nécessaires pour l’accomplissement des 
réactions chimiques ; ce sont là des points qui seront précisés 
ailleurs. 

Nécessité de définir Vétat des corps entrés en réaction. — 11 
est nécessaire d’exprimer dans toute réaction l’état des com¬ 
posants et du composé, ainsi cjue les conditions extérieures 
auxquelles ils ont été soumis pendant la réaction ; en effet, au 
phénomène chimique proprement dit peuvent s’adjoindre une 
multitude de phénomènes corrélatifs d’ordre physique, dont 
l’effet est de faire varier la quantité de chaleur dégagée que 
par définition nous avons considérée comme la somme des 
deux ordres de travaux, chimiques et physiques. Un exemple 
fera saisir cette nécessité. 

Soit la chaleur de formation de l’eau à o“, à partir de 
IP et O gazeux. L’eau formée pourra être soit à l’état de gaz 
(vapeur) avec une tension maxima de o"',oo46 de Ilg, soit à 
l’état liquide, soit à l’état solide (glace) ; enfin, observons que 
la réaction bP -f- 0 =11-0 peut être effectuée soit à volume 
constant, soit à pression constante; dans ce dernier cas le 
volume de vapeur formée sera de 1/3 moindre que celui des 
composants et il en résultera un travail positif dû à l’exer¬ 
cice de la pression extérieure, ce qui accroîtra d’autant la 
chaleur de formation; si, lorsque la pression de o''',oo46 sera 
atteinte on continue à exercer cette pression, on liquéfiera 
la vapeur d’eau; enfin, l’eau liquide pourra à o" se changer 
en glace; ces deux phénomènes dégageront à leur tour de 
nouvelles quantités de chaleur. Bref, l’expérience (ou le 
calcul) montrerait qu’en prenant les deux composants sous 
la pression initiale de o'"oo46, on pourrait avoir les résultats 
suivants : 

H2 gaz 4- O gaz = IPO vap à o° -f- 67*^1,8 à volume constaut 

= IPO vap à 0“ 5<jCal^o à pression coiistanle 
= IrPO liquide à 0“ -p 69^“',o 
= IPO solide à 0“ -p 70*^',4 
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Pour les mêmes raisons, s’il s’agit des composants, on aura 
également des nombres variables en les prenant sous des états 
différents. Ainsi, pour la formation de HBr, le brome étant 
pris successivement à l’état de gaz (vapeur) et de liquide 
qu’il peut affecter entre —8“et + 63 °, on aura : 

Br gaz -|- H gaz = HBr gaz + i 
Br liq -j- n gaz = IlBr gaz + etc. 

Ainsi donc, à une meme température et en prenant les corps 
dans les états actuels qu’ils peuvent affecter, la quantité de 
chaleur relative à la formation d’un composé subit des varia¬ 
tions très importantes. Ce n’est pas tout; cette chaleur de for¬ 
mation varie aussi avec la température. 

Pour établir les lois de ces variations, il faut recourir à l’un 
des principes les plus importants de la Thermochimie : le prin¬ 
cipe de rétat initial et de l'état final, dont nous avons d’ailleurs 
fait implicitement usage plus haut sans avoir eu besoin de 
l’énoncer, car nous nous étions adressé à un exemple simple 
et nous avions eu recours à des raisonnements presque 
évidents. 

Voici ce principe tel que M. Berthelot Ta énoncé : 

« Si un système de corps simples ou composés, pris dans 
des conditions déterminées, éprouve des changements phy¬ 
siques ou chimiques capables de l’amener à un nouvel état, 
sans donner lieu à aucun effet mécanique extérieur au système, 
la quantité de chaleur dégagée ou absorbée par l’effet de ces 
changements dépend uniquement de l’état initial et de l’état 
huai du système; elle est la même quelles que soient la nature 
et la suite des états intermédiaires. » 

Ce principe peut être regardé comme le résumé de toutes 
les expériences qu’on a pu faire en thermochimie ; les consé¬ 
quences auxquelles il conduit ont été vérifiées si souvent et de 
tant de manières que Ton ne saurait élever de doute vraisem¬ 
blable sur la légitimité de ce principe. Par les nombreuses 
déductions que Ton en peut faire découler, c’est Tun des plus 
féconds de la thermochimie : c’est en nous appuyant sur ce 
principe que nous pouvons déterminer la chaleur dégagée 
dans les réactions qui ne se produisent ni directement à partir 
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(les éléments, ni dans des conditions compatibles avec l’usage 
du calorimètre : telles sont la formation des composés endo- 
thermiques, la formation des sels solides, celle de la plupart 
des composés organiques, la chaleur mise enjeu chez les êtres 
vivants; enfin, il permet des considérations de divers ordres 
sur les réactions et particulièrement sur la variation de la 
chaleur de combinaison avec la température. 

Comment fait-on usage du principe de l’état initial et de 
l’état final? D’une façon générale, on forme deux cycles de 
réactions en partant d’un même système initial d’éléments ou 
de corps composés pour aboutira un même système final. L’un 
des cycles comprend comme inconnue la grandeur inacces¬ 
sible à l’expérience, tandis que l’autre est exclusivement com¬ 
posé de réactions praticables dans le calorimètre : ou écrit 
ensuite que la somme des chaleurs dégagées dans les deux 
cas est la même. Un exemple fera saisir la marche à suivre. 
Soit à déterminer la chaleur de formation de l’acide cyanhy¬ 
drique à l-’état liquide à partir des éléments, C diamant, 
11 gaz et Az gaz. 

Nous partons du système initial 

C diam. -j- Az gaz -f- H gaz -p gaz, 
pour aboutir au système final, 

CO- gaz ^ II-O liq. -f Az gaz, 

et nous suivons les deux séries de transformations suivantes : 

Premier cj/cle. — Nous combinons ensemble C, Az, Il pour 
obtenir C Az II liquide, ce qui dégage .r^"'; nous brûlons ensuite 
l’acide cyanhydrique par l’oxygème, suivant l’équation ; 

C.tzll liq. -j- 0^>'’ gaz CO^ gaz ^ lUO liq. -j- Az gaz ; 

cette combustion dégage i 53 ‘"‘‘',G à pression constante 

Deuxième cycle. — Nous brûlons C par O', ce (pii dégage 
() 4‘^'‘'.3 et H par 0 “’“, ce (jui dégage pour l’eau liquide 34 '^“', 5 ; 
l’azote reste gazeux. 

L’état initial et l’état final sont les mêmes dans les deux 
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cycles; nous pouvons donc écrire : 

i53,6 -f- X ~1~ 34,5, 

Doù : 

^ï=r — 24C«1,8. 

S’agit-il d’exprimer ce que devient la chaleur dégagée dans 
la formation d’un corps à la température q en fonction de la 
chaleur dégagée à 1^, composés et composants pris à ces 
températures et?,,? il suffit de recourir également au principe 
de l’état initial et de l’état final. 

Premier cycle. — La réaction à dégage Q/,,. 

Deuxième cycle. — Nous prenons les composants à nous 
les portons de ce qui absorbe U, quantité qui dépend des 
chaleurs spécifiques et des changements d’état ; nous déter¬ 
minons la réaction à q, ce qui dégage Q/, ; enfin nous rame¬ 
nons le composé de q à q, ce qui dégage une quantité de 
chaleur V, laquelle dépend aussi des changements d’état et des 
chaleurs spécifiques. Nous pouvons alors écrire : 

Q,„ = -U + Q,, + V. 

Q,, —Q,o = U —V, 

c’est-à-dire que la différence entre les quantités de chaleur 
dégagées par une même réaction à deux températures dis¬ 
tinctes est égale à la différence entre les quantités de chaleur 
absorbées par les composants et par leur produit pendant l’in¬ 
tervalle des deux températures considérées. 

Pour définir les quantités U et V d’une façon exacte, il suffit 
de connaître les chaleurs spécifiques des corps employés et les 
chaleurs latentes correspondant à leurs changements d’état. 
Nous exprimerons la forme la plus générale des termes U et V 
de la façon suivante : 

Soient : 

«Il «2. «:i. . . . les substances composantes; 

Cs,, Cjj, Cs„. ., . leurs chaleurs spéciques respectives à l'état solide ; 
tii), <U2’ ^“3- ■ • • leurs températures de fusion; 

Cq, C;^, C/j.. .. leurs chaleurs spéciliques à l’état liquide; 

t'u,, f'uj, i'ii-j.... leurs températures d’ébullition sous la pression de 
l’expérience; 

C,.j, C.ij C,;,. . . . leurs chaleurs spéciliques à l'état gazeux; 

F„2, Fii^. . . . leurs chaleurs de fusion; 

Viii, V113,'Viij. . . . leurs chaleurs de volatilisation; 
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on aura pour chaleur dépensée pour porter les corps 
de t àtj la quantité suivante : 

U = C„ [tu, - 4 ) + F„, + C,, [t'u, — <„,) + V„, + C., (f, - <■„,) 
+ Csj (Lia — 4 ) + F„2 + C/j (<'„2 — Lij) -f- V„j + Ci.j (t, — i'112) 

+ G.,, (/„3 - t„) + F„3 + C,3 (t',„ - tu,} + V 3 + C„3 (4 - <',,3) 


= i:C, (tu - 4) + SF„ + sC; ( 4 „ — tu) + SV„ + SC. (4 — I',,)- 
La valeur mise sous le signe S se comprend d’elle-même 
d’après la façon dont elle a été obtenue, On aurait une expres¬ 
sion analogue pour V en remplaçant u„ 14, t/^ par e,, Cj et 
affectant d’un accent les valeurs correspondantes des chaleurs 
spécifiques : 

V =: sC's (tu — t„] + 2FV -f SC', (t'u — tu) -f- sV'. -f SC'. (4 — t'u). 


L’expression U — V est alors la différence de ces quantités 
et sous la forme précédente elle comprend tous les cas imagi¬ 
nables; il ne faut pas oublier que les valeurs G ne sont pas 
des constantes, mais des fonctions de la température et que 
chacun des termes tels que G, (4, — Q est en réalité une intégrale 

de la forme J' C,dt où G, est la ehaleur spécifique élémentaire 
définie par l’expression G, = dq étant la chaleur fournie 

au corps pour élever sa température de dt-, dq est lui-même de 
la forme (a -)- 2 ht -f- 3 ct^ +.••) dt. En général, on se con¬ 
tente de prendre pour G^ une valeur moyenne définie par la 


relation G, — 


<1 


étant la chaleur nécessaire pour porter 


le corps de 4 à 4. 

La connaissance exacte du terme U—V est donc très com¬ 
plexe; mais elle peut se simplifier dans la majorité des cas en 
vertu de considérations approximatives sur la valeur des gran¬ 
deurs qui le forment. Si, par exemple, les composants et les 
composés sont à l’état solide dans tout l’intervalle 4i l’ex¬ 
pression se réduit h : 

U - V = SC» (4 - 4) - SC» (4 - 4) = (SC., - sC,») (4 - 4 ) 


et si l’on prend en considération que la chaleur spécifique 
d’un corps composé est sensiblement égale à la somme de celle 
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de ses composants on verra le terme XC, — SC', s’annuler. De 
même, souvent en chimie organique, la somme des chaleurs 
spécifiques des composants égale celle des produits de sorte 
qu’ici encore, s’il n’y a pas de changements d’état, le terme 
U—V sera négligeable. 

Mais, s’il y a un nombre de changements d’état inégaux 
dans les deux termes, la quantité U — V prendra une valeur 
qui ne sera plus négligeable. 

M. Berthclot a appelé l’attention sur ces points à plusieurs 
reprises en montrant l’utilité de juger de la valeur des réac¬ 
tions en les effectuant sous des états correspondants ; c’est-à- 
dire comprenant de part et d’autre des changements d’état en 
nombre nul ou égal. 

Enfin si des travaux extérieurs interviennent, il est facile 
d’en tenir compte : on sait qu’une Calorie équivaut à 425 kilo- 
grammetres et que le travail effectué par un gaz à pression 
constante r= P V. Si nous supposons que cette pression soit la 
pression atmosphérique, nous trouverons que tout travail équi¬ 
valent au travail exercé à T“, par un accroissement de volume 
égal à une molécule, soit 2a''‘, 82(1 -(-aT) sous la pression 
atmosphérique (10 335 kilogrammes par mètre carré) aI)sorbe 

1033.5 X o.oriS^ (i -H a l] _ ^ 

Si l’accroissement de volume est égal à celui de n molécules, 
on aura : 

Qrp = Qt„ - n X (i -f « T) 

= Qt^ — [n üC"', 5424 -f 0,00a X « X T], 

car = 0,002 très sensiblement. 

2y3 

Qi'p et Qt„ représentent ici les chaleurs dégagées respective¬ 
ment à pression constante et à volume constant. 
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CHAPITRE II 

Composés exothermiques. 

Formation. — Travaux préliminaires. —Théorie cinétique des gaz. — 
Phémouénes accompagnant la production des composés exothermiques. 
— Stabilité. — Action de la chaleur, de la lumière, do l'électricité. 

Nous nvons appelé composés exothermiques ceux dont la 
chaleur de formation à partir des éléments est positive; ils 
diffèrent donc des éléments générateurs par une énergie 
perdue dont la grandeur est mesurée par leur chaleur de for¬ 
mation. Inversement, pour passer des composés exothermiques 
aux composants, il faut rendre aux éléments l’énergie perdue 
lors de leur réaction mutuelle; en somme, dans la formation 
de tels corps, il n’y a qu’à actualiser l’éncrglc potentielle qui 
réside en leurs éléments; autrement dit, permettre le jeu 
naturel de l’allinité qui tend à unir ces éléments. Le système 
composant peut être comparé à une pierre située à une cer¬ 
taine hauteur, susceptible de descendre jusqu’au sol; la chute 
de cette pierre constitue une perte d’énergie; pour la ramener 
à son état initial il faudra en sens inverse faire un effort qui la 
remontera à sa hauteur première. Si la pierre n’est soutenue 
par rien, elle tombera fatalement sous la seule inlluence de la 
pesanteur; mais si elle est placée sur un support assez résis¬ 
tant pour la soutenir, il faudra qu’une force autre que la 
pesanteur vienne déplacer le plan résistant qui s’oppose à la 
chute de la pierre. L’existence des forces de la pesanteur ne la 
fera donc pas fatalement tomber; il peut être nécessaire 
qu’une autre force intervienne. 

Il en est de même dans beaucoup de réactions : un composé 
exothermique pourra se produire aussitôt, si l’on met en pré¬ 
sence les composants; tels sont les chlorures formés à partir 
du chlore et de certains métaux (Sn, Fe, Zn, Hg, Sb, etc) ou de 
certains métalloïdes (Ph, As, S, etc); mais dans beaucoup d’au¬ 
tres cas, au contraire, on pourra laisser les composants en 
contact sans qu’il y ait jamais combinaison; tels sont les 
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mélanges gazeux d’hydrogène, d’oxyde de carbone, d’acide 
sulfureux et d’oxygène, le carbone, le soufre solide en présence 
d’oxygène ou d’hydrogène ; ces derniers systèmes pourraient 
se combiner pour donner l’eau, les anhydrides carbonique et 
sulfurique ou sulfureux, l’hydrogène sulfuré et le méthane, et 
cependant ils restent sans réagir, bien que leur combinaison 
dégage de la chaleur. 

Dans les premiers cas, si nous voulons encore ramener notre 
comparaison à celle d’une pierre élevée, aucune résistance ne 
s’oppose à l’exercice des forces agissantes ; dans les seconds, 
il faut une force auxiliaire pour briser les résistances qui 
empêchent cette action. Les travaux des forces auxiliaires 
susceptibles de provoquer une réaction sont désignés d’une 
façon générale sous le nom de travaux préliminaires. On con¬ 
çoit déjà, en continuant la comparaison, qu’il n’y aura aucun 
rapport de grandeur entre les travaux préliminaires et les tra¬ 
vaux aecomplis par la réaction ; un effort aussi minime que 
l’on voudra pourra faire basculer le plan qui supporte la 
pierre, mais le travail accompli par la chute de cette dernière 
ne dépendra que de la hauteur de chute. De plus, il n’y aura 
aucune corrélation forcée entre la nature du travail prélimi¬ 
naire et la nature du travail des forces agissantes : nous pou¬ 
vons faire basculer le plan par une poussée mécanique, ou bien 
couper ou brûler un fil qui le maintenait dans sa position ini¬ 
tiale. 

De mènie, les composés exothermiques qui exigent des 
travaux préliminaires peuvent se former sous des influences 
diverses, quelquefois très spéciales. C’est la nature (et la gran¬ 
deur) de ces travaux que nous allons maintenant examiner. 

I. — Travaux préliminaires. 

Les énergies auxiliaires qui favorisent la formation d’un 
composé exothermique sont d’ordres très variés : la chaleur, 
la compression, la lumière, l’électricité, certains agents dits de 
contact, et dans beaucoup de cas l’existence de réactions 
simultanées exothermiques en sont les principales formes. 
Nous savons que l’oxygène et l’hydrogène peuvent coexister 
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iniléfiniment sans se combiner. On est obligé de provoquer 
leur union, soit par l’élévation de température, soit par une 
compression brusque, soit par le contact d’un corps en igni- 
tion ou d’un corps poreux comme la mousse de platine, soit 
enfin par l’étincelle. Ces diverses forces auxiliaires permettent 
toutes l’union intégrale de l’oxygène et de l’hydrogène, ceux-ci 
étant pris dans le rapport 8 : i. Mais l’exposition à la lumière 
solaire ne saurait l’elfectuer, alors qu’elle détermine l’explo¬ 
sion d’un mélange de chlore et d’hydrogène. Enfin, ni la 
chaleur, ni la lumière, ni l’électricité ne sauraient unir le 
carbone solide à l’hydrogène dans les proportions qui corres¬ 
pondent au méthane CH’, ni ces mêmes éléments et l’oxygène 
pour faire de l’alcool méthylique CH'’ 0 . Ces réactions ne se 
font que par un cycle d’autres réactions dont l’importance est 
considérable, car c’est par ce cycle de réactions régulières que 
l’on passe pour préparer la plupart des composés minéraux 
ou organiques. La synthèse à partir des éléments ne s’applique 
qu’à un fort petit nombre de composés exothermiques. 

Chaleur. — La grandeur du travail préliminaire qui pro¬ 
voque les réactions est facile h évaluer lorsqu’il est fourni par 
la chaleur. Si nous prenons de l’hydrogène et de l’oxygène 
à o“, il suffit de les porter à 55 o“, d’après MM. Mallard et Le 
Chàtelier, pour que leur combinaison s’elTectue. La chaleur 
dépensée pour la masse H--f- 0 =i 8 ®'’ est io'"', 3 oX 55 o soit 
5 '’"',66. Mais il n’est pas nécessaire d’échaulfer toute la masse 
et la réaction commencée en un point peut se propager dans 
le reste. C’est ce que montre la combinaison provoquée par le 
contact d’une flamme ou d’un point en ignition, lequel trans¬ 
forme en eau une masse quelconque de gaz tonnant. Ceci tient 
à ce que la combinaison des premières molécules d’oxygène 
et d’hydrogène dégage sur place une quantité de chaleur suf¬ 
fisante (69^“' pour H®0 gaz) pour porter les molécules voisines 
à une température assez élevée pour que celles-ci se combinent 
à leur tour jusqu’à transformation complète de la masse totale; 
le travail préliminaire nécessaire aux molécules qui ne sont 
pas en contact immédiat avec le corps en ignition est fourni à 
chaque instant par les portions déjà combinées. Nous pouvons 
donc concevoir que le travail préliminaire initial qui a déter- 

2 
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miné la réaction puisse être une fraction infinitésimale de la 
chaleur totale dégagée par cette réaction. Cette conception 
n’en diminue cependant pas la réalité ni la grandeur relative, 
qui, pour les premières molécules est évidemment de 5‘^''',66 
sur les 59'’“' que dégage la combinaison de l’oxygène avec I hy- 
drogène. 

Le même raisonnement s’applique au cas d’un corps solide, 
carbone, soufre, brûlant dans l’oxygène. Ces corps doivent 
être préalablement échaufi’és; mais leur combustion une fois 
commencée s’accomplit d’elle-même, car elle suffit à porter le 
solide et l’oxygène environnant à la température de réaction. 
Le phosphore est un autre exemple : sa combustion vive, c’est- 
à-dire avec l’éclat brillant que tout le monde connaît, ne s’ef¬ 
fectue pas à la température ordinaire. Mais dès cette même 
température, il subit une oxydation lente qui en élève la tem¬ 
pérature et si le milieu extérieur ne vient pas le refroidir, il 
pourra peu à peu atteindre la température d’ailleurs assez 
basse (60“) nécessaire à la combustion vive. Ici, le travail 
préliminaire est fourni par une réaction préalable spontanée, 
de sorte que l’on pourrait supposer à première vue que ce 
travail n’existe pas. 

Agents de conlacls. — La mousse de platine introduite 
dans un mélange d’hydrogène et d’oxygène se trouve rapide¬ 
ment portée au rouge, puis le mélange détone. Cette cause 
déterminante peut être ramenée à la précédente si l’on admet 
que le platine condense à sa surface une grande quantité 
d’hydrogène au point d’élever la température au rouge, tem¬ 
pérature suffisante pour provoquer la réaction des particules 
voisines et, partant, celle du mélange entier ; on peut aussi 
admettre qu’il se forme un hydrure de platine susceptible 
d’entrer en combinaison avec l’oxygène sans travail prélimi¬ 
naire, et dégageant encore assez de chaleur pour porter les 
molécules voisines à la température de réaction. 

Compression. — Si l’on comprime brusquement un mélange 
de gaz oxygène et hydrogène, on en provoque la combinaison. 
Ce résultat s’explique aisément : la très courte durée de la 
compression empêche la chaleur dégagée par cette compres¬ 
sion de SC communiquer aux parois des appareils et le gaz 
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seul sVjchauffe. Le calcul montre que si la température ini¬ 
tiale est de 20®, une compression au ^ élève la température 
de plus de 600". 

Mais c’est surtout dans la réaction exothermique résultant 
de la décomposition des composés endothermiques que nous 
aurons à étudier les effets de la compression brusque. 

La compression brusque est pour ainsi dire une forme de 
l’action calorifique, mais la façon dont on l’exerce produit des 
effets très variés, souvent distincts de ceux qui résultent de 
l’élévation de température (voir ébranlement mécanique, p. 72 ). 

Il existe aussi des expériences dues à W. Spring [Bull. Soc. 
Chim., t. 39 , p. 641, et t. 41 , p. 4 ®^) où le mécanisme de 
la compression ne se rapporte plus au dégagement de cha¬ 
leur produit, l’auteur s’étant attaché à anéantir les consé¬ 
quences de ce dégagement de chaleur. Dans ces expériences, 
W. Spring n’hésite pas à attribuer à la compression le rôle 
d’un travail (préliminaire) propre à hâter les combinaisons 
exothermiques qu’il a étudiées. Cet auteur a montré qu’en 
comprimant à 6 5 oo atmosphères des mélanges en proportions 
voulues de fleur de soufre purifiée et de certains métaux en 
poudre très fine, une certaine quantité de ces mélanges se 
transforme en sulfures; on peut ainsi préparer des sulfures 
de magnésium, de zinc, de fer, de cadmium, de bismuth, de 
plomb, de cuivre, d’argent, d’étain, d’antimoine; la quantité 
de sulfure formée est faible d’abord; mais, si après une pre¬ 
mière compression on réduit le bloc en poudre et si on le 
comprime de nouveau, la proportion de sulfure augmente à 
chaque nouvelle compression. 

W. Spring a répondu en termes fort nets aux critiques sou¬ 
levées par ses expériences, et a conclu formellement à l’in¬ 
fluence de la compression comme moyen de former des com¬ 
binaisons. Il a aussi préparé par ce moyen des arséniures et 
des alliages. 

Electricité. — J/électricité provoque la formation d’un 
grand nombre de composés exothermicjues : elle peut agir 
sous les formes d’étincelle et d’effluve ou par la polarisation 
qu’elle communique aux molécules. 
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Édncelle. — L’action propre de l’étincelle faisant détoner 
un mélange d’oxygène et d’hydrogène ne saurait guère être 
distinguée de l’influenee de la chaleur dégagée sur le trajet 
de eette étincelle. 

Effluve. — Mais il en est autrement pour certaines combi¬ 
naisons que l’échaulFeraent est incapable de provoquer. Telle 
est la formation du gaz ammoniac. Cette formation, eomme 
celle de l’eau, dégage de la chaleur ; Az gaz -|- IP gaz = AzIP gaz 
-|- Mais elle se réalise dans des conditions bien dif¬ 

férentes. En effet, les deux éléments de l’ammoniaque ne 
peuvent se combiner directement ni à froid, ni par simple 
échaullément ; au contraire, leur union a lieu sous l’influence 
de l’étincelle ou mieux encore de l’eftluve électrique. La pro¬ 
portion d’ammoniaque formée sous l’influence de l’étincelle 
est toutefois si faible qu’elle ne se traduit par aucun change¬ 
ment de volume; mais il suffit, comme l’a montré Deville, d’in¬ 
troduire une bulle de gaz chlorhydrique pour voir se produire 
d’abondantes fumées blanches de chlorhydrate d’ammoniaque. 
Avec l’effluve, cette proportion s’élève beaucoup : M. Berthelot 
a constaté qu’elle pouvait atteindre 3 centièmes, dose à laquelle 
on arrive précisément par l’action de l’effluve sur le gaz 
ammoniac. Il s’agit donc ici d’une réaction limitée, mais la 
synthèse du gaz ammoniac n’en reste pas moins réelle. Ce 
mode de formation est d’autant plus remarquable que l’effluve 
électrique, à la tension nécessaire pour effectuer la réaction 
précédente, ne détermine pas l’union de l’oxygène et de l’hydro¬ 
gène. Ou voit par là comliien est spécial le caractère des tra¬ 
vaux préliminaires. 

Enfin, l’effluve peut modifier l’oxygène et permettre sa combi¬ 
naison dès la température ordinaire avee des eorps sur lesquels 
il n’agit point d’habitude : telles sont l’aetion de l’oxygène 
électrisé ou ozone sur le mercure et l’argent. Nous pouvons, 
il est vrai, obtenir ces réactions par l’échauflement, mais il 
n’en n’est plus de même de la formation des anhydrides 
iüdeux, indique et périodique que forme l’ozone avec l’iode 
et que nous ne savons pas jiréparer autrement avee l’oxygène 
et l’iode. Dans ces cas, l’oxygène apporte avee lui la dose 
d’énergie supplémentaire fournie directement par l’effluve pour 
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sa transformation en ozone (voir composés endothermiqiies). 
Le changement isomérique d’un élément peut ainsi le rendre 
apte à former certaines combinaisons qu’il ne produirait pas 
directement. 

Electrolyse. — L’énergie électrique réalise la décomposi¬ 
tion de nombreux corps exothermiques lorsqu’on l’emploie au 
travail de séparation des éléments d’un composé ; elle permet 
cependant aussi la synthèse de certains composés exother¬ 
miques qui ne se produiraient pas à la même température ou 
même par réchauffement. Telle est la formation de l’ammo¬ 
niaque dans l’électrolyse de l’acide sulfurique étendu d’eau 
aérée, telle est encore la formation des oxydes du carbone 
dans l’électrolyse de l’eau acidulée avec un pôle en charbon des 
cornues (Faraday). 

Toutefois les synthèses de cet ordre sont peu nombreuses 
et l’électrolyse trouvera surtout son application dans l’étude 
des propriétés des composés exothermiques au point de vue du 
rôle de décomposition qu’elle est éminemment apte à remplir. 

Lumière. — L’union du chlore avec l’hydrogène ne se pro¬ 
duit pas dans l’obscurité absolue; elle se produit lentement à 
la lumière diffuse, instantanément h la lumière solaire; il y a 
une relation très nette entre l’intensité de la réaction et l’in¬ 
tensité de la lumière. En outre, tous les rayons ne sont pas 
également actifs dans la production du phénomène chimique; 
comme l’ont montré Bunsen et Roscoc, les rayons violets 
sont les plus actifs '. On peut aussi constater en opérant avec 
une lumière très faible une certaine proportionnalité entre la 
quantité du produit formé et la quantité de lumière reçue. 
Dans ces derniers cas il s’agit en quelque sorte d’un phéno¬ 
mène qui cesse avec l’annulation du travail préliminaire; mais 
quand on éclaire vivement le mélange de chlore et l’hydrogène, 
la réaction s’achève totalement, l’instantanéité de la réaction 
des molécules insolées développant assez de chaleur pour 
porter les molécules voisines au point de réaction. La réaction 
commencée par un travail lumineux s’accomplit en vertu du 
travail calorifique développé par cette réaction. 


1. Ann. Chim. et Phys., 3* sér., t. 55, p. 352, 1859. 
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Los lumières artificielles produites par la combustion du 
magnésium dans l’air ou du sulfure de carbone dans le bioxyde 
d’azote provoquent également des réactions chimiques. 

Réactions indirectes. — Le principe de la formation d’un 
composé par cet ordre de réactions, que ce composé soit d’ail¬ 
leurs exo ou endothermique, consiste à le dégager d’une ou 
plusieurs réactions successives, lesquelles sont exothermiques et 
doivent à ce caractère de pouvoir être effectuées facilement et 
régulièrement; certaines de ces réactions peuvent d’ailleurs, 
elles aussi, exiger des travaux préliminaires. 

Soit, par exemple, la formation de l’eau oxygénée IPO^ 
laquelle à partir de fP gaz et 0^ gaz dégage 47^^"',3 dans l’état 
dissous. Nous ne savons pas la produire par l’union directe 
des éléments; toutefois, elle paraît se former en petite quan¬ 
tité au pôle positif dans l’électrolyse de l’eau acidulée, mais 
suivant un mécanisme différent de celui qui nous occupe ici. 
Le principe de la préparation de l’eau oxygénée consiste à 
prendre l’oxygène combiné h un corps et l’hydrogène égale¬ 
ment combiné h un autre corps et de telle façon que les deux 
résidus forment par leur union un autre composé. Voici l’ordre 
des réactions suivi, la quantité de chaleur qu’elles dégagent et 
la nature du travail préliminaire qui les détermine. 


H gaz Cl gaz =:: HCl gaz -f- 22*^"'.(Lumière, chaleur) 

Ba sol O gaz = BaO sol -f- 28'^"', i.(Nul, ou chaleur) 

BaO sol -)- O gaz =: BaO^ sol + 12*-“', i.(Chaleur) 


BaO^ sol-p2HCI diss — BaCl-dissdiss-)-22^“'.(Réact. spontanée). 

Soit encore la synthèse de l’urée, qui dégage SO'^'jS à partir 
des éléments : 

C diam -f- II* gaz -|- Az^ gaz -)- O gaz = CO Az^II* sol 4- 

Nous ne saurions unir ensemble ces éléments pour en faire 
de l’urée, mais nous savons y arriver en procédant de la façon 
suivante ; d’une part, nous produisons l’ammoniaque au moyen 
de l’étincelle ou de l’effluve; d’autre part, nous combinons au 
rouge le carbone et l’oxygène pour faire l’oxyde de carbone 
que nous unissons au chlore sous l’influence de la lumière 
solaire ; enfin la réaction réciproque de l’oxychlorure de car- 
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bone et de l’ammoniac nous donne Turéc. Les réactions, les 
quantités de chaleur et la nature du travail préliminaire sont 
les suivantes : 

Az gaz + II* gaz AzH* gaz + . (Élcctricilé) 

C éiam --1- O gaz = CO gaz -|- i. (Échaufrcracnl) 

CO gaz -j- Cl* gaz = CO Cl* gaz -f . (Lumière) 

CO Cl* gaz H- 4AzlP gaz = CO (AzII*)* sol+ zAzII^Cl sol 

-j- 1,41 *'"‘,5... (Spontanée) 

Ces synthèses permettent ainsi de faire de toutes pièces un 
corps déterminé. Le cycle suivi permet de régulariser les réac¬ 
tions et de les conduire plus sûrement au but visé. Cette façon 
de procéder par une série de réactions est presque toujours 
nécessaire dès qu’il s’agit de composés un peu compliqués ; on 
effectue une suite d’opérations, dont la dernière fournit le 
corps cherché. 

Les deux exemples précédents nous montrent encore quelle 
est la diversité des travaux préliminaires qu’il a fallu utiliser 
pour arriver à la synthèse de l’eau oxygénée et de l’urée; à 
côté de réactions spontanées, il a fallu, dans les autres, faire 
concourir soit la chaleur, soit l’électricité, soit la lumière, 
c’est-à-dire la plupart des énergies auxiliaires dont nous dis¬ 
posons. 

En résumé, pour réaliser la formation d’un composé déter¬ 
miné, il n’y a qu’à coordonner une série de réactions réalisables. 
Cette coordination constitue la science expérimentale du chi¬ 
miste; sa fécondité est attestée par la multiplicité des composés 
qu’elle permet de réaliser chaque jour, aussi bien dans le 
domaine organique qu’inorganique. 

En dernière analyse, la création de composés se ramène donc 
à l’exécution de certaines réactions et se trouve totalement 
subordonnée à la possibilité de ces réactions. Si l’on veut bien 
se reporter à ce cjui a été dit plus haut à propos de la forma¬ 
tion des composés exothermiques, il suffira d’y remplacer par 
la pensée les composants simples par des composants com¬ 
posés et d’appliquer au système plus complexe les mêmes 
raisonnements qui nous ont guidé dans l’étude des corps 
formés avec les éléments. L’analogie se poursuit jusc^ue dans 
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la nécessité de travaux préliminaires pour rexécution des 
réactions. 

Mais il vient se grelFer une particularité sur laquelle il est 
nécessaire d’attirer l’attention; si la chaleur dégagée dans la 
réaction est assez grande, elle pourra compenser la chaleur 
de formation de corps qui en absorbent, de sorte que cette 
méthode est applicable aussi bien aux composés endother- 
miques qu’exothermiques. 

Réactions d'entraînement. — Il arrive parfois que des corps 
étrangers au système puissent participer aux réactions et 
créer ainsi quelque trace de composés non prévus. Cela arrive 
surtout quand la réaction principale dégage beaucoup de cha¬ 
leur; cette chaleur effectue sans doute les travaux préliminaires 
nécessaires à la réaction secondaire ; telle est la formation 
de l’acide azotique AzCII par l’union des éléments de l’air et 
de l’eau dans la combustion de l’hydrogène ou d’un gaz hydro¬ 
carboné brûlant à l’air, ou dans la combustion d’une matière 
organique dans l’oxygène comprimé. 

Quand une réaction est-elle possible? c’est dà la pierre de 
touche permettant de réaliser la création des corps. A cet 
égard, nous possédons deux réponses : la première, de M. Ber- 
thelot, basée sur l’étude expérimentale de milliers de réactions 
et donnée par l’illustre chimiste sous le nom de principe du 
travail maximum; la seconde, tirée des principes de la Ther¬ 
modynamique, qui doit prétendre à plus de généralité, mais 
à laquelle les expériences devront apporter leur appui. Ces 
deux points extrêmement importants méritent une étude spé¬ 
ciale ; bornons-nous à dire ici que les circonstances qui per¬ 
mettent les réactions entre composés sont soumises aux 
règles que nous avons posées à projios de la formation des 
composés exothermiques par les éléments : il faut qu’il 
s’accomplisse un travail positif pour que les échanges inter¬ 
moléculaires aient lieu. 

Pourquoi ce travail positif qui résulterait du jeu naturel des 
affinités des corps mis en réaction ne s’effectue-t-il pas 
spontanément? Quelle est la nature de la résistance qui s’op¬ 
pose à la réaction immédiate? Quel est le rôle des travaux 
préliminaires? En comparant, au début de ce chapitre, les 
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éléments d’un composé exothermique (ou les composants 
d’une réaction exothermique) à une pierre élevée, nous n’avions 
montré la nécessité d’énergies auxiliaires que pour la pierre, 
en signalant diverses circonstances qui pouvaient la faire 
sortir de son état potentiel, mais cela ne nous dit rien sur la 
nature des résistances qu’il faut vaincre dans les travaux 
d’ordre chimique. 

A cet effet, rappelons-nous que nous ne manions pas des 
atomes, mais des molécules et que la synthèse, l’analyse, aussi 
bien que les réactions les plus complexes exigent des permu¬ 
tations d’atomes entre les molécules, autrement dit la dislo¬ 
cation préalable de ces molécules. Cette conception suffit à 
faire saisir que les réactions possibles ne sont pas fatales, si la 
nature des atomes mis en présence ne provoque pas sponta¬ 
nément la scission des molécules qu’ils composent. Le tra¬ 
vail préliminaire consiste vraisemblablement à amener les 
atomes de ces molécules à l’état où se trouvent naturellement 
ceux qui réagissent aussitôt en présence. Cela devient évident 
lorsqu’il s’agit de l’action de la chaleur : M. Pictct a montré 
que l’abaissement de température empêche de s’effectuer un 
grand nombre de réactions que nous voyons se réaliser à la 
température ordinaire : par exemple, l’acide sulfurique ne se 
combine plus à la soude à — lab”. Mais il suffit de laisser la 
température s’élever à— 80 ", pour voir la réaction se déclarer. 
A ces basses températures, l’acide sulfurique et la soude se 
comportent comme les corps qui, à la température ordinaire, 
exigent un échauffement pour se combiner; la différence réside 
seulement dans la place de cette température sur l’échelle 
thermométrique. Si, par la pensée, nous supposions la tempé¬ 
rature ambiante égale à 55 o° nous considérerions comme spon¬ 
tanée l’union du chlore ou de l’oxygène avec l’hydrogène, celle 
du charbon avec l’oxygène, etc. ; c’est qu’alors les molécules de 
ces substances se trouveraient dans les conditions des réactions 
spontanées ; si cette température était au contraire de — lah®, 
nous regarderions comme nécessitant un travail préliminaire 
d’échauffement l’iinion de l’acide sulfurique et de la soude qui 
s’effectue d’elle-même à la température amliiante. 11 n’y a donc 
là qu’une question de relativité. 
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Quant au rôle de l’action des travaux préliminaires, les faits 
précédents ne font que déplacer la limite dans laquelle ils 
s’exercent, mais sans nous en faire concevoir la nature intime. 
Pour s’en rendre compte, il est nécessaire de se reporter aux 
conceptions actuelles sur la nature et les propriétés physiques 
de la matière sous ses divers états. 

Considérons un gaz à molécules composées de deux ou plu¬ 
sieurs atomes (identiques ou non), c’est-à-dire des particules 
ultimes de la matière, douées de grandeur et de masse, que nos 
moyens d’investigation ne nous permettent pas de dépasser. Ces 
atomes se trouvent réunis dans la molécule en vertu de forces 
attractives dont la grandeur nous est encore inconnue, mais est 
sans doute considérable. Les molécules des gaz ne sont pas 
immobiles : la théorie cinétique des gaz nous apprend qu’elles se 
meuvent avec une vitesse considérable et en ligne droite tant 
qu’elles ne rencontrent pas d’obstacle; en frappant une paroi, 
comme cela arrive dans un flacon rempli de gaz, elles y pro¬ 
duisent par leur choc une pression (force élastique des gaz); 
elles rebondissent sur cette paroi y>our prendre un mouvement 
en sens inverse; enfin dans leur parcours elles peuvent rencon¬ 
trer d’autres molécules, d’où résultent pour les molécules 
qui se rencontrent des directions nouvelles et des vitesses 
variables. Ces chocs multipliés se font d’ailleurs avec conser¬ 
vation de l’énergie totale du gaz contenu dans le flacon et ne 
sauraient en rien diminuer la force vive totale des molécules. 
L’ensemble constitue ainsi comme un vase dans lequel un 
grand nombre de billes suffisamment espacées s’agiteraient en 
tous sens avec des vitesses variables suivant le moment à partir 
duquel elles ont rencontré soit la paroi, soit une autre bille. 
Ce n’est pas tout : outre le mouvement rectiligne qui les 
anime, les molécules roulent autour de leur centre; enfin, les 
atomes qui les constituent ne sont pas dans une position fixe 
par rapport à ce centre, mais oscillent sans cesse en vertu 
d’un mouvement vibratoire partieulier. Les molécules gazeuses 
possèdent donc un triple mouvement : translation, rotation, 
vibration des atomes. 

La théorie cinétique des gaz enseigne que la force vive 
due à la translation d’une molécule est proportionnelle à la 
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température absolue; elle enseigne aussi qu’il y a proportion¬ 
nalité entre la force vive de translation et la somme des forces 
vives des mouvements internes de la molécule (rotation, vibra¬ 
tion), de sorte que ce qui s’applique à la force vive de trans¬ 
lation s’applique aussi aux mouvements qui s’clTectuent dans 
la molécule; leur intensité s’accroît par conséquent avec la 
température. 

Enfin, quand nous disons qu’un gaz exerce telle pression ou 
qu’il a telle température, il faut entendre par là la pression 
moyenne et la température moyenne des innombrables molé¬ 
cules que renferme toujours la plus petite quantité de gaz 
accessible à l’expérience. En réalité, les molécules possèdent 
des vitesses plus ou moins considérables dues aux chocs reçus 
dans diverses directions; leur vitesse n’est pas uniforme et 
par suite elles possèdent des températures très variables lors¬ 
qu’on les prend séparément : les unes possèdent une tempéra¬ 
ture beaucoup plus élevée, les autres, une température beau¬ 
coup plus basse que la moyenne, mais la théorie montre que 
le nombre des molécules h une température également en deçà 
et au-delà de cette moyenne est la même, ce nombre étant 
d’autant plus petit qu’on s’écarte davantage de la température 
moyenne. De cette théorie on peut d’ailleurs faire découler 
les lois des gaz (lois de Mariette, de Gay-Lussac, de Dalton) : 
si on comprime une masse fixe de gaz, l’espace dans lequel se 
meuvent les molécules diminuant, le nombre des chocs devient 
plus grand dans l’unité de temps, la pression augmente; si 
on l’échaulfe à volume constant, la vitesse moyenne de transla¬ 
tion augmente, les chocs sont plus violents, la pression 
augmente encore, etc. 

L’état liquide résulte du rapprochement des molécules, soit 
par suite du refroidissement qui diminue la vitesse de transla¬ 
tion des molécules, soit par la pression qui les rapproche au 
point de rendre manifeste l’attraction de molécule à molécule 
qui n’existait pas dans les gaz. Dans cet état les molécules 
n’exercent plus de pression sur les parois du vase, mais elles 
possèdent la faculté de rouler et de glisser les unes sur les 
autres (liquidité) ; enfin les atomes de la molécule y vibrent 
encore. La perte de force vive qui correspond à la dispari- 



28 COMPOSÉS EXOTHERMIQUES 

tion du mouvement de translation des molécules, ainsi qu’aux 
modifications subies par les mouvements internes apparaît lors 
de la condensation sous forme de chaleur (chaleur latente de 
volatilisation). 

Enfin en continuant à refroidir un liquide, on peut supprimer 
les dernières traces du mouvement des molécules (glissement, 
rotation) et l’amener à l’état solide, où il ne possède vraisem¬ 
blablement plus que le mouvement vibratoire des atomes. En 
outre, il paraît probable que dans l’état solide aussi bien que 
dans l’état liquide les molécules sont non pas toujours indé¬ 
pendantes, mais souvent rassemblées en agrégats de molécules 
plus ou moins complexes. La disparition des mouvements qui 
fait passer un corps de l’état liquide à l’état solide est accom¬ 
pagnée d’un dégagement de chaleur (chaleur latente de fusion) 
d’ailleurs presque toujours plus faible que celui qui correspond 
il la perte de force vive de translation. 

On voit donc ici que tout se ramène au mouvement et à la 
chaleur; la disparition de l’un se manifestant aussitôt sous 
forme sensible et extérieure de l’autre. Le principe de la conser¬ 
vation de l’énergie régit toutes ces transformations et permet 
d’en déterminer la grandeur rapportée à l’unité de chaleur. 

Examinons maintenant ce qui se passe lorsque nous 
échauffons un système afin de lui communiquer les énergies 
auxiliaires, causes déterminantes de ses réactions. 

Soient l’hydrogène et le chlore : nous savons qu’il faut 
élever la température pour les combiner. L’application de la 
chaleur sur le gaz augmente la vitesse de translation de scs 
molécules, ainsi que celle des mouvements internes : les molé¬ 
cules roulent autour de leur centre avec plus de rapidité, la force 
centrifuge augmente et vient agir contrairement à l’attraction 
des atomes; enfin ceux-ci oscillent avec plus de violence; les 
atomes auront donc plus de tendance à s’échapper de la molé¬ 
cule qu’avant l’échaulTement. De plus, par suite de leurs chocs 
devenus plus violents, il est plausible que dans deux molécules 
distinctes de chlore et d’hydrogène un atome de chlore vienne 
à être plus près d’un atome d’hydrogène que de l’atome de chlore 
qui lui était primitivement uni, et entrer ainsi dans la sphère 
d’attraction de cet atome auquel il se combinera. Comme cette 
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union dégage de la chaleur, elle pourra provoquer la disloca¬ 
tion des molécules voisines, et la réaction s’achèvera d’ellc- 
méme. 

Soient encore le charbon en présence de l’oxygène. Outre 
les phénomènes analogues aux précédents que subira la molé¬ 
cule d’oxygène, l’action de réchauffement agira aussi sur le 
carbone; elle modifiera la nature des agrégats moléculaires 
qui constituent ce solide, effets spéciaux attestés par la rapide 
variation de la chaleur spécifique que subit le carbone entre 
la température ordinaire et le rouge ; enfin les atomes com¬ 
posant la molécule auront aussi un mode de vibration ou 
plus ample ou plus accéléré. En somme, la chaleur augmente 
l’énergie des constituants et accroît d’une façon considé¬ 
rable l’intensité des mouvements des atomes. L’affinité 
pourra se manifester par l’acte de la combinaison si, par 
suite de cet accroissement de mouvement les atomes, de 
nature différente arrivent à se mettre assez près pour que leurs 
sphères d’attraction se coupent. C’est ce qui arrive au rouge. 

On pourrait multiplier les exemples en se basant sur des 
considérations analogues lorsqu’il s’agit de réactions entre 
composés : il faut seulement observer que dans les composés 
tous les atomes ne sont pas retenus les uns aux autres par des 
forces identiques. Dans beaucoup de molécules, il est certains 
groupement d’atomes plus intimement unis et qui possèdent 
ainsi une aptitude spéciale à se transporter d’une seule pièce, 
la permutation avec les molécules voisines étant surtout 
dévolue aux atomes moins énergiquement retenus. C’est ce 
transport de groupes entiers d’atomes qui a donné naissance 
à la théorie des radicaux, des noyaux, dont l’importance est 
si grande par les simplifications qu’elle apporte dans l’étude 
de la chimie organique ; on peut citer CAz, C°ll“, C'IP.CO, etc. 
Ces groupements se conduisent en quelque sorte comme des 
corps simples. 

L’action des autres agents provocateurs des réactions reçoit 
des théories précédentes des explications également nettes. 
L’action de la lumière se conçoit si l’on considère que la 
lumière n’est autre chose qu’un mouvement vibratoire parti¬ 
culier qu’influence la matière pondérable, comme nous le 





30 COMPOSÉS EXOTHERMIQUES 

montrent les actions qu’elle subit au contact des corps : 
réfraction, absorption, émission, etc. Son action paraît due à 
ce fait qu’elle augmente principalement la grandeur des 
oscillations des atomes dans la molécule ; elle ne paraît pas 
agir sur la force vive de la molécule elle-même si on a soin 
d’empêcher réchauffement; ce serait donc à son essence même 
de mouvement vibratoire qu’elle devait son action spéciale sur 
les mouvements vibratoires des atomes. En fait, toutes les 
lumières ne sont pas également actives ; il semble qu’il faille 
entre la longueur d’onde de celles-ci et l’amplitude des mou¬ 
vements vibratoires des atomes un certain rapport qui exclut 
les couleurs ne présentant pas ce rapport. D’ailleurs, si l’on 
prive la lumière solaire, qui contient presque toutes les vibra¬ 
tions, de celles qui sont efficaces, la lumière ainsi dépouillée 
ne sera plus capable de provoquer les réactions chimiques ; 
c’est ce que montre l’indifférence du mélange de chlore et 
d’hydrogène, qui ne détone plus sous l’influence de la lumière 
ayant traversé une certaine épaisseur de chlore. 

En faveur de l’hypothèse que la lumière communique aux 
atomes un certain mouvement, on peut citer ce fait que le 
mouvement ne s’anéantit pas aussitôt que la lumière a cessé 
d’agir. Il continue encore pendant quelque temps et provoque 
la continuation du phénomène chimique par une sorte d’induc¬ 
tion. Ces phénomènes sont d’une application constante en 
photographie. 

La compression brusque et l’action de l’étincelle dans la 
majorité des cas sont si intimement inséparables de l’action 
calorifique qu’elles exercent, qu’il n’y a pas lieu de les diffé¬ 
rencier de cette dernière action. Mais les expériences de com¬ 
pression lente et les expériences réalisées au moyen de l’effluve 
méritent un examen à part. 

Dans la compression lente atteignant les valeurs énormes 
de 65oo atmosphères, nous pouvons concevoir que le rappro¬ 
chement forcé des molécules les amène pour ainsi dire à se 
pénétrer mutuellement, de sorte que les atomes qui les cons¬ 
tituent arrivent à se trouver dans la sphère d’attraction l’un 
de l’autre et peuvent se combiner. Le nécessité de broyer de 
nouveau le mélange a pour seul but de multiplier le nombre 
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(les points de contact des molécules de nature différente et par 
suite de multiplier l’effet produit. 

Le mécanisme de l’effluve est plus complexe : quand 
l’effluve agit pour former un composé exothermique, on peut 
admettre qu’elle détermine dans l’intervalle de temps très 
court qui existe entre chaque changement de sens du courant, 
une orientation des molécules propre à mettre en regard les 
divers atomes qui doivent se combiner; en outre, il est 
possible que la tension énorme que l’on emploie générale¬ 
ment pour la produire provoque dans la molécule même un 
ébranlement des atomes favorable à la combinaison. Mais, et 
c’est là le caractère général de cette action, cet ébranlement 
est si violent que le composé est presque toujours détruit 
partiellement, une fois formé : il se produit le plus souvent 
une réaction limitée par la décomposition inverse. Nous pas¬ 
sons sous silence les effets remarquables qu’elle produit dans 
la fixation de l’azote sur les composés organiques, la nature 
chimique des composés formés n’ayant pas été l’objet d’études 
chimiques, a fortiori thermochimiques. 

Telles sont succintement les raisons que les théories modernes 
nous permettent d’apporter dans l’étude de la formation des 
combinaisons ou des réactions exothermiques. Son secours 
nous sera aussi précieux pour l’étude des réactions endother- 
mi(iues; mais il n’est pas inutile de dire que c’est là seulement 
une théorie commode, nous présentant les faits sous une forme 
saisissablc, imagée, satisfaisant notre désir d’investigation spé¬ 
culative, quand l’explication matérielle nous manque. 

II, — Effets produits par les réactions 
(ou LES comdinaisons) exothermiques. 

C’est sous forme de chaleur, avons-nous dit, que l’on 
exprime les variations d’énergie survenues pendant les 
réactions : nous pouvons transformer ensuite cette chaleur 
en travail mécanique par l’intermédiaire d’une machine 
motrice; celle-ci pourra à son tour engendrer de l’électricité, 
et par suite de la lumière; bref, nous pouvons transformer 
cette chaleur en une forme quelconque de l’énergie. Mais 
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il n’cst pas toujours nécessaire de passer par un intermé¬ 
diaire : nous pouvons utiliser la combustion du mélange 
tonnant à mouvoir directement une machine, ou bien à pro¬ 
duire de l’électricité dans une pile thermo-électrique; ou 
bien encore transformer en force électrique la chaleur dégagée 
par la substitution d’un métal à un autre dans un sel, comme 
cela a lieu dans certaines piles. La chaleur qui devrait se 
dégager dans les piles n’est d’ailleurs pas annihilée; elle pro¬ 
voque dans le circuit qui joint les deux pôles un échaulTement 
dont la valeur compense le déficit observé dans la pile elle- 
même : c’est ce qu’ont montré Favre et Silbermann en enfer¬ 
mant la pile et son circuit extérieur dans un calorimètre ; on 
retrouve alors toute la chaleur que dégagerait la réaction si 
elle s’accomjilissait sans phénomènes électriques; si on mesure 
séparément la chaleur dégagée dans la pile et dans le circuit 
extérieur, la somme de ces deux chaleurs sera égale encore à 
celle que dégagerait le phénomène chimique 

S’il ne se produit pas de manifestations autres que de la 
chaleur, le système résultant s’échauffera. L’élévation de tem¬ 
pérature 9 qu’il subit est facile à calculer; si est la chaleur 
dégagée, c la chaleur spécifique de des produits et p leur 
poids, on aura : 

7=pr0 ou 0 = ^. (2) 

Les effets manifestés par cette élévation de température 
seront variables suivant que les produits seront gazeux, liquides 
ou solides. 

S’il s’agit de produits gazeux enfermés dans un système clos, 
l’élévation de température produira une augmentation de pres¬ 
sion en relation avec la chaleur spécifique du gaz à volume 
constant; si l’on opère à pression constante, il faudra tenir 
compte du travail extérieur à raison de pour 4a5 kilograin- 
mètres, etc. 


(1) Ann. de chimie et de physique, 3° sor., t. 40, p. 293 et t. 36, p. 33 ; 1854, 
1852. 

(2) Ou plus exactement q = pf cdt, si c n 

* /'ï-h-O 

produits /Jj, p^.,. on aura q — 'Lpt cdl. 


l’est pas constant; s’il y a plusie 
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S’il s’agit de liquides, la température calculée pourra être 
supérieure à celle du point d’ébullition du produit ou de l’un des 
produits; si l’on opère en vase ouvert, celui-ci se volatilisera et 
la chaleur énorme nécessitée par cette volatilisation empêchera 
la température de s’élever davantage. La préparation des corps 
offre de nombreux exemples où cette propriété se manifeste : 
on l’utilise souvent et les faits qui s’y rattachent sont trop 
connus pour nous arrêter. 

S’il s’agit enfin de corps solides ou volatils à très haute tem¬ 
pérature, la chaleur restera pour ainsi dire confinée dans la 
masse, et si elle est assez grande il en résultera un élévation 
de température pouvant aller jusqu’à l’incandescence. 

Il est quelquefois nuisible de laisser à la réaction un libre 
cours; il est souvent nécessaire de modérer l’élévation de tem¬ 
pérature, soit pour s’arrêter à un terme donné, soit pour éviter 
l’altération des produits formés. Le moyen le plus employé 
consiste à ajouter aux corps réagissants une substance incapable 
d’entrer en réaction ; si p en est le poids et c la chaleur spé¬ 
cifique, la valeur de Q sera réduite à 0 == -—7-,. Cet arti- 

pc -L P c 

fice est souvent utilisé pour régulariser une réaction; on peut 
aussi refroidir extérieurement le système réagissant si la réac¬ 
tion n’est pas instantanée et enlever la chaleur au fur et à 
mesure qu’elle se produit. 

Les considérations qui précèdent supposent que la chaleur 
dégagée reste intégralement confinée dans les produits engen¬ 
drés par la réaction; c’est là un cas idéal, attendu que nous 
sommes toujours obligés de renfermer les substances dans des 
vases qui pai’ticipent à l’élévation de température et la dimi¬ 
nuent en raison de leur masse et de leur chaleur spécifique. 
Cependant, il existe des réactions de si courte durée qu’il n’y a 
guère que les produits de la réaction qui s’échauffent au 
moment de la combinaison, l’instantanéité de celle-ci ne per¬ 
mettant pas au récipient d’intervenir assez rapidement pour 
prendre part à réchauffement; ce n’est qu’ensuite, au contact 
des produits chauds de la réaction que le récipient s’échauffe 
à son tour. Il y a plus encore; la température produite peut 
être assez élevée pour devenir incompatible avec l’existence de 
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tout le produit formé : celui-ci ne se forme que progressivement 
il mesure que le vase qui contient les substances réagissantes 
en refroidit les produits par son échaufFement propre; dans ces 
cas, la température réelle développée par la réaction est sou¬ 
vent bien au-dessous de la température théorique. Ce phéno¬ 
mène présenté par l’eau, l’acide chlorhydrique, etc., tient ii 
une dissociation des produits; il est caractéristique de la for¬ 
mation de beaucoup de produits exothermiques et son impor¬ 
tance est considérable, si considérable, que nous l’étudierons 
h part (^Dissociation). 

Il est aussi un cas fréquent, celui des composés dont la for¬ 
mation s’arrête dès cjue le travail préliminaire a cessé d’agir. 
Pour que la réaction s’effectue jusqu’au bout, il faut, contrai¬ 
rement aux cas précédents, entretenir l’action des énergies 
auxiliaires propres à provoquer la réaction. Tel est le cas de la 
formation de beaucoup d’oxydes qui ne commence qu’à chaud 
et s’arrête dès que la température s’abaisse. Ceci peut tenir à 
plusieurs causes : la chaleur dégagée dans la réaction n’est pas 
assez grande pour en permettre la continuation; ou bien le 
travail préliminaire nécessité par cette réaction ne peut être 
effectué par la chaleur qu’elle dégage. 

Enfin, il existe des réactions qui présentent à la fois la par¬ 
ticularité de s’arrêter avec le travail préliminaire et de ne pas 
être totales même si l’on en prolonge indéfiniment l’action : 
telle est la formation de l’acide sulfhydrique, laquelle ne com¬ 
mence que vers 44o“) température où l’acide sulfhydrique a 
une tendance à la décomposition (ou dissociation) ; la réaction 
ne s’achève pas, quelle que soit la durée du chauffiige. On 
saisit déjà une propriété de semblables corps : chauffé à 440", 
l’acide sulfhydrique ne se décomposera pas totalement, puisque 
ses éléments peuvent se combiner à cette même température. 

La différence entre une réaction de cet ordie et celle qui 
engendre l’eau réside en ce que la température où la dissocia¬ 
tion se manifeste pour IP S se confond avec celle où le travail 
préliminaire devient utile, alors qu’elle est beaucoup plus 
élevée pour l’eau. Il faut y joindre en outre ce fait que si on 
arrête la réaction au moment où la dose d’acide sulfhydrique 
formée n’atteint pas encore sa limite, la formation de l’acide 
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ne continuera pas d’elle-même, la chaleur dégagée étant 
insuffisante pour porter les molécules voisines à la tempé¬ 
rature de réaction. 

III. - PaOPniÉTÉ DES COMPOSÉS EXOTHEnMIQUES . 

Stabilité. 

Pour ramener un composé exothermique à ses éléments, il 
faut lui rendre toute l’énergie dépensée lors de l’union de ces 
éléments. 11 faut, en somme, remonter la pierre tombée à sa 
hauteur primitive, si nous voulons continuer la comparaison 
déjà faite. 

Ce travail peut être fourni par les diverses formes d’énergie 
issues du phénomène chimique : la chaleur, la lumière, l’élec¬ 
tricité surtout peuvent concourir au travail de décomposition. 
La facilité plus ou moins grande avec laquelle un corps se 
détruit sous les influénces décomposantes donne la notion de 
stabilité de ce corps; cependant, on entend généralement par 
stabilité la résistance plus ou moins grande qu’offre la décom¬ 
position d’un corps sous l’influence de l’élévation de tempé¬ 
rature. 

Etudier la décomposition d’un composé exothermique, c’est 
étudier la formation d’un composé endothermique, à la difle- 
rence près que dans le premier cas on passe du composé aux 
composants, tandis que c’est l’inverse dans le second. Nous 
pourrions donc laisser cette étude momentanément et passer 
aux composés endothermiques ; néanmoins, nous la ferons 
tout de suite, les nouvelles connaissances auxquelles elle nous 
conduira pouvant être utilisées pour l’étude des composés endo¬ 
thermiques. Cela devient d’ailleurs une nécessité si nous con¬ 
sidérons que beaucoup décomposés exothermiques constituent 
des systèmes complexes dans lesquels de nouveaux assemblages 
sont susceptibles de se produire avec dégagement de chaleur. 
De sorte que le premier effet des forces que nous emploierons 
pour détruire le travail de synthèse commencera le plus sou¬ 
vent par provoquer ces nouveaux assemblages ; le travail ultime 
d’analyse portera, non pas sur la substance mise en œuvre, mais 
sur des produits intermédiaires de destruction. Le retour 
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immédiat aux éléments qui se produit avec beaucoup de com¬ 
posés binaires diatomiques a déjà lieu moins fréquemment 
avec les composés binaires qui contiennent plusieurs atomes, 
pour devenir presque une exception si la molécule contient 
plusieurs espèces d’atomes. C’est ce que vont approfondir les 
considérations suivantes : 

Quand nous réalisons la formation d’un composé exotber- 
mique, nous pouvons, parmi les assemblages que donnent les 
divers atomes, nous arrêter à des arrangements déterminés, 
principalement par l’emploi des réactions indirectes; en modé¬ 
rant la chaleur dégagée dans une réaction, soit par une sub¬ 
stance inerte mêlée aux constituants, soit par des corps froids 
extérieurs au système, nous avons appris à régler cette réac¬ 
tion et à l’amener au terme favorable; si nous avions laissé à 
la réaction un libre cours, nous aurions eu dans la plupart des 
cas la formation de produits de tout autre nature, différant 
des premiers par une perte d’énergie plus grande. Les corps 
obtenus pourront donc à leur tour subir des transformations 
également exothermiques, et cela jusqu’à une limite marquée 
par l’épuisement total de l’énergie potentielle des constituants. 
En somme, par l’usage de résistances adroitemant employées 
nous avons su arrêter notre pierre dans sa chute avant qu’elle 
n’arrive au sol. Dans sa nouvelle position, elle n’a pas dépensé 
toute sa puissance et en fournira de nouvelle quand nous 
supprimerons les résistances; la dose d’énergie utilisable en 
second lieu pourra d’ailleurs être fort diO’érente de celle qui a 
été dépensée en premier lieu. 

Le nouveau système engendré par l’application des forces 
destinées à le décomposer, loin de constituer un retour vers les 
éléments, nous conduira donc à un autre état à partir duquel 
il faudra dépenser plus de force que la théorie ne l’indiquait 
pour le produit considéré primitivement; puisqu’il faudra y 
ajouter tout le travail correspondant à la seconde phase de la 
réaction. 

Des exemples éclairciront notre pensée ; 

Soient les composants LP gaz-f-O’gaz. Nous avons vu par 
quel cycle de réactions on pouvait les transformer en eau oxy¬ 
génée, celle-ci étant formée avec un dégagement de 
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pour l’état dissous. Or, l’eau oxygénée n’est pas le terme cor¬ 
respondant au maximum de perte d’énergie entre les deux 
molécules composantes; elle est susceptible, en effet, de se 
décomposer en O gaz -|- H*0 liq avec dégagement de 21^,7, et 
il sera plus difficile de remonter de ce dernier système qui a 
dégagé 69*^' aux molécules primitives d’oxygène et d’hydro¬ 
gène, qu’il ne l’aurait été théoriquement pour y retourner à 
partir de l’eau oxygénée, qui n’en avait dégagé que 47,3. Nous 
ne savons pas effectuer cette dernière décomposition sans pro¬ 
voquer au préalable la destruction de l’eau oxygénée en eau 
et oxygène, de sorte que, pratiquement, pour décomposer de 
l’eau oxygénée en ses éléments, c’est avec l’eau formée à scs 
dépens qu’il faut mesurer l’énergie nécessaire h la décompo¬ 
sition. 

Soit encore le nitrate de méthyle CfPAzO®, formé à partir 
des éléments avec un dégagement de chaleur de 39‘^"',9; 
l’application d’une température relativement peu élévée le 
détruit non pas en ses éléments, mais suivant l’équation : 

CIP AzO’ liq = f CO gaz -)- - C0‘^ gaz i ,5IPO gaz + Az gaz 
-t-io8™,8 ou -H 8 (eau liquide). 

avec un dégagement de chaleur si considérable que ce corps 
est un explosif dangereux. De sorte que si l’explosion se pro¬ 
duit sans que nous puissions tirer parti de la chaleur qu’elle 
dégage pour décomposer au moins une partie des produits de 
cette formation secondaire, ce sera 39‘^’’,9 128^^"',8 — 163*^"', 7, 

qu’il faudra fournir à l’eau, à l’oxyde de carbone et à l’anhydride 
carbonique, pour retourner aux éléments du nitrate de méthyle. 

Comme nous n’avons pas à notre disposition les moyens 
d’empêcher ces réactions ultérieures, nous ne pouvons donc 
pas compter sur la chaleur de formation d’un corps pour juger 
de sa stabilité. En continuant toujours notre comparaison avec 
la pierre, il suffit de se réprésenter celle-ci arrêtée à une cer¬ 
taine hauteur au-dessus du sol, mais dans une position si 
instable, que toute action extérieure tentée en vue de la 
remonter aura pour résultat infaillible d’en provoquer une 
nouvelle chute avant qu’on ait pu ellicacement employer aucun 
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moyen de l’empêchei' de tomber. Ce n’est qii’îi partir de la 
nouvelle position stable que les travaux destinés à la ramener 
à sa hauteur première pourront être mis utilement en action. 

En fait, l’eau oxygénée et le nitrate de méthyle sont des 
types de corps instables, bien qu’exothermiques. Le rôle de 
semblables corps est extrêmement important dans la chimie : 
ces composés au même titre que des éléments n’ayant pas réagi, 
ou que des composés eiidothermiques, constituent de véritables 
magasins d’énergie : leur avantage sur leurs composants (bien 
qu’ils n’en possèdent pas toute l’énergie disponible) est de se 
présenter souvent sous une forme active, maniable, n’exigeant 
que des travaux préliminaires faciles à appliquer ou même n’en 
exigeant pas du tout ; ou bien, ces mêmes corps fournissent 
un de leurs éléments, non seulement avec l’énergie propre à 
cet élément, mais encore avec l’énergie supplémentaire puisée 
dans la réaction qui le met en liberté. C’est ainsi que l’eau 
oxygénée change en sulfate de plomb le sulfure de plomb sur 
lequel l’oxygène de l’air est sans action à la température 
ordinaire, cette transformation dégageant ai^"',7 de plus que 
l’oxygène libre ; c’est également ainsi que le chlorate de potasse 
CIO^K, formé avec dégagement de 84*^“',8, peut se décomposer 
en KCl -j- 0^ avec un nouveau dégagement de chaleur de 
1qui accroît d’autant l’énergie de l’oxygène mis en liberté 
et le rend apte à une foule d’oxydations que l’oxygène n’effec¬ 
tuerait pas du tout ou seulement dans des conditions expéri¬ 
mentales plus défectueuses. Enfin, avec les éléments simple¬ 
ment mélangés C -f- IL’ -f- Az -(- 0* du nitrate de méthyle, nous 
ne pourrions en aucune façon jirovoquer les effets explosifs 
(|ui caractérisent cet éther bien que, nous le répétons, nous 
n’ayons pas théoriquement toute la puissance que contiennent 
les éléments, ceux-ci dépensant d’abord 39‘"“',g pour constituer 
la molécule de nitrate de méthyle. Les mêmes considérations 
peuvent s’appliquer à la plupart des dérivés nitrés explosifs. 

Il est enfin un cas très intéressant où la molécule ne se dis¬ 
loque pas comme dans les exemples cités, eau oxygénée, nitrate 
de méthyle, composés nitrés, chlorate de potasse, mais où elle 
subit seulement de nouveaux arrangements intimes conduisant 
à des corps isomères ou polymères. C’est ainsi qu’à la tempé- 
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rature ordinaire, l’urée COc'^^'l!, résulte de la transformation 

AzlP 

du cyanale d’ammoniaque CO = Az.AzIl' et que l’acide 
cyanique CO = AzH se transforme en cyamclide (COAzIl)". 
L’isomérie et la polymérie constituent une partie de la chimie 
Mu plus haut intérêt; les changements de structure ont quel¬ 
quefois une telle tendance à se produire que nous ne perce¬ 
vons (jue les termes ultimes des réactions sans en saisir les 
termes intermédiaires, ceux-ci se transformant aussitôt, en 
vertu du dégagement de chaleur qui en accompagne la trans¬ 
formation. Ce genre de transformations spontanées ou provo¬ 
quées nous montre jusqu’à l’évidence qu’on ne saurait consi¬ 
dérer les molécules comme constituées d’atomes à l’état de 
repos, car il n’y aurait alors aucune raison pour que des chan¬ 
gements survinssent. 

Les faits que nous venons de citer font entrevoir que la sta¬ 
bilité n’est nullement liée à la grandeur de la chaleur de for¬ 
mation des corps : pris dans leur sens général, ils laissent 
concevoir que cette stabilité sera d’autant plus faible que 
l’arrangement actuel des éléments s’éloignera davantage de 
l’arrangement final correspondant à la dépense totale de 
l’énergie dont ils étaient doués. 

En dernière analyse, le retour aux éléments eux-mêmes ne 
pourra donc être elï’ectué que sur certains produits ultimes 
presque toujours assez simples, mais représentant une dépense 
d’énergie plus considérable. 

Examinons maintenant d’une façon plus particulière l’action 
des agents de décomposition. 

Action de la chaleur. — Dans l’état actuel de nos connais¬ 
sances, la chaleur semble apte à décomposer la majeure partie 
des composés chimiques; elle produit le plus souvent une pre¬ 
mière simplification par suite des réactions exposées ci dessus 
où elle n’agit que comme cause provocatrice de réactions exo¬ 
thermiques; mais elle peut aussi produire cette simplification 
en vertu de réactions endothermiques comme dans l’action 
qu’elle exerce sur les sels : ainsi le carbonate de calcium est 
d’abord décomposé en chaux et anhydride carbonique; le sul¬ 
fate de zinc en oxyde de zinc, oxygène et anhydride sulfureux; 
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l’azotate de mercure en oxyde de mercure, oxygène et oxyde 
perazoticjue; l’acide benzoïque, en benzine et anhydride carbo¬ 
nique, etc. 

La cause intime de ces transformations est susceptible d’ètre 
expliquée par les raisons mêmes que nous avons invoquées 
pour les travaux préliminaires. Sous l’influence de l’augmen¬ 
tation des forces vives de translation et de rotation des molé¬ 
cules, et de vibration des atomes dans ces molécules, les 
mouvements s’accélèrent de plus en plus, à mesure que la 
température s’accroît; les atomes se trouvent finalement si 
éloignés les uns des autres qu’ils échappent aux forces attrac¬ 
tives dues à l’affinité, lesquelles n’agissent qu’à de très faibles 
distances, et ils ne rentrent plus dans leur sphère d’attraction 
primitive. C’est ainsi du moins que nous pouvons concevoir la 
destruction des composés binaires diatomiques; mais quand il 
s’agit de composés complexes instables, tels que ceux que nous 
avons signalés, l’action de la chaleur, en augmentant le mou¬ 
vement des atomes dans la molécule, produit d’autres effets ; 
dans leurs mouvements, certains atomes se rapprochent assez 
près pour que leur union ait lieu. Ainsi, le nitrate de méthyle, 
stable à la température ordinaire, contient des atomes d’oxy¬ 
gène, d’hydrogène, de carbone et d’azote liés suivant le 
schéma : 

H 

H - C — O - Az ° 

il 

Or, dans les mouvements plus violents qui animent les 
atomes lorsque la température s’accroît, il est parfaitement 
plausible que les atomes d’oxygène, s’éloignant beaucoup de 
l’atome d’azote pour lequel ils ont peu d’affinité, viennent 
assez près des atomes de carbone et d’hydrogène pour entrer 
dans leur sphère d’attraction et s’y combiner définitivement 
en vertu des forces attractives plus grandes que ces atomes 
exercent sur eux. 

Au contraire, quand la chaleur simplifie un composé tel que 
le carbonate de calcium en termes qui en avaient effectué la 
formation par leur union exothermique, nous ne pouvons plus 
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mettre en jeu une force attractive s’exerçant de préférence 
entre certains atomes. Le composé CO <. q > Ca se décompose 

parce que la chaleur lui fournit l’énergie nécessaire pour le 
scinder en ses constituants CO^ + ^^>0 ! et cela parce qu’alors 
elle contrebalance exactement les forces d’affinité, si exactement 
même que pendant tout un intervalle considérable de tempé¬ 
rature le carbonate de calcium n’est que dissocié : au dessous 
de eet intervalle, la molécule n’a pas encore acquis l’énergie 
nécessaire pour que les réunions d’atomes CO*, d’une part, et 
CaO, de l’autre, puissent se séparer; nous verrons comment 
l’étude de la dissociation nous permettra de nous rendre 
compte de ces phénomènes. Dans le cas du carbonate de 
calcium nous voyons la décomposition s’effectuer à une tem¬ 
pérature où la combinaison est encore possible; il n’en est 
plus de même dans le cas de l’azotate de mercure, par 
exemple; nous pouvons observer plusieurs stades dans la 
décomposition de ce corps : il se produit d’abord une scission 
idéale en oxyde mercurique et anhydride azotique, mais à la 
température meme où sc produit la séparation de l’oxyde, 
l’anhydride azotique ne saurait exister ; il se décompose en 
oxygène et peroxyde d’azote ; si nous continuons l’élévation de 
température, l’oxyde de mercure se décomposera à son tour à 
une température supérieure à celle où sa formation est encore 
active, et enfin, par une élévation de température nouvelle, 
nous décomposerons l’oxyde perazotique. Voici les décompo¬ 
sitions successives qui nous ont permis de retrouver les élé¬ 
ments : 

y, 2AzO*—► Az2 -L 202 

(Az02)21Ig<' 

X]i O—^ Ilg 

Ici, la décomposition n’est plus réversible; l’abaissement de 
température ne permettra pas la réunion des éléments séparés 
pour reconstituer le sel initial. 

Bref, l’action calorifique nous conduirait ainsi à certains 
termes, eau, acide carbonique, oxyde de carbone, anhydride 
sulfureux, acide ehlorhydriqne, ammoniaque, chaux, etc.. 
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c'est-à-clirc à des termes simples binaires plus résistants. 
Parmi eeux-ci, il en est comme l’ammoniaque, l’hydrogène 
phosphore, l’oxyde d’argent, l’oxyde de mercure, etc., que 
l’action calorifique décompose totalement en leurs éléments 
à des températures relativement basses. Mais il n’en est déjà 
plus de même pour certains, comme l’acide sulChydrique 
dont la destruction n’est pas totale; on peut ici saisir faci¬ 
lement l’existence d’une destruction seulement partielle, 
parce que la réaction est lente et qu’un refroidissement 
brusque permet pour ainsi dire de saisir les choses en l’état, 
la combinaison et la décomposition cessant l’une et l’autre par 
le refroidissement. 

11 n’en est plus de même si l’on opère avec l’eau ou l’acide 
chlorhydrique. On ne trouverait après le refroidissement aucun 
indice de décomposition ; ce n’est pas que ces corps ne se 
décomposent pas, mais les températures auxquelles ils se for¬ 
ment étant de beaucoup inférieures à celles auxquelles ils se 
détruisent, il en résulte que pendant le refroidissement la 
recombinaison a lieu, et comme dans ces exemples elle est 
extrêmement rapide, la décomposition nous échappe. On n’ar¬ 
rive à la manifester qu’en se servant des dispositions ingé¬ 
nieuses dues à II. Sainte-Claire Deville, lesquelles permettent 
de réaliser au sein même des produits en décomposition un 
refroidissement si brusque qu’une partie des composants se 
trouvent amenés au-dessous de la température de réaction. 11 
suffira de signaler ces mémorables expériences qui ont permis 
de démontrer que les combinaisons réputées les plus stables 
pouvaient être décomposées par des températures suffisamment 
élevées; là non plus, la décomposition totale n’est pas atteinte 
(voir Dissociation). 

Cependant on n’a pas pu jusqu’ici décomposer certains 
oxydes, tels que la silice, la chaux, la magnésie, l’oxyde de 
zinc, etc. Cette propriété précieuse fait de ces substances des 
matériaux réfractaires au plus haut chef; elle a été mise à profit 
par M. Moissan dans son four électrique à foyer de chaux ou 
de magnésie h Là, la température atteinte par l’arc électrique 


(1) Le Four électrique^ par M. II. Mois 


1 . Lib. Steinheil. 
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dépasse 35oo“ : la silice, la chaux et la magnésie y fondent 
et bouillent, sans qu’on observe la production de métal ou 
d’oxydes nouveaux; cependant, rien ne nous autorise à nier 
que la volatisation ne soit accompagnée d’une dissociation en 
métal et oxygène qui se recombineraient lors de la condensa¬ 
tion ou dans des parties moins froides. Dans ce même four, 
M. Moissan a réussi à décomposer les combinaisons les plus 
stables, telles que pyrophosphate et le silicate de magnésie. 
Bref, il est un ensemble de corps : silice, chaux, magnésie, etc., 
dont nous ne savons pas jusqu’ici manifester la décomposition 
même aux températures extraordinairement élevées de l’arc 
électrique. 

Nous voyons donc l’action bien différente que la chaleur 
exerce sur les composés exothermiques ; les uns se décompo¬ 
sent totalement en leurs éléments sans recombinaison inverse : 
AzlP, BIP, Ag^O, AzO^, etc. ; d’autres se décomposent partielle¬ 
ment, sans recombinaison par le refroidissement, tel que IPS, 
ou avec recombinaison si le refroidissement à cjuelque durée, 
tels que IPO, IlCl, CO% etc; enfin les derniers résistent à toute 
tentative de décomposition : CaO, SiO®, MgO, etc. 

En outre, si le corps est composé d’un grand nombre 
d’atomes, il peut subir ou des décompositions proprement 
dites, progressives, endothermiques, qui simplifient la molécule 
primitive (Az-Offlg) ou bien des décompositions exothermi¬ 
ques c{ui simplifient aussi la molécule, mais les produits exigent 
ensuite pour leur destruction une plus grande énergie que celle 
c[ui s’était dépensée dans la formation du corps (CIP AzO^). 

Action du choc ou ébranlement mécanique. — Nous ne con¬ 
naissons pas d’exemple où cette forme de l’énergie produise la 
décomposition d’un composé exothermique en ses éléments, 
mais le choc, par le dégagement subit de chaleur qu’il produit 
en un point ou même par les déformations qu’il imprime aux 
positions des atomes dans une molécule, est essentiellement 
apte à provoquer des décompositions du genre de celle du 
nitrate de méthyle, lesquelles dégagent de la chaleur par suite 
de nouveaux arrangements que prennent les divers atomes. 

Action de la lumière. — La lumière décompose, comme on 
le sait, les sels haloïdes d’argent. Ces sels sont formés avec 
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dégagement de chaleur ; leur décomposition exige donc une 
certaine consommation d’énergie; mais la quantité de travail 
fournie par la lumière dans cette circonstance n’est pas bien 
connue. En effet, on discute encore la question do savoir si 
l’élément électro-négatif mis en liberté résulte d’une sépara¬ 
tion pure et simple du composé binaire en ses éléments, c’est- 
à-dire avec production d’argent métallique, cc qui absorberait 
a9^"',4 avec AgCl, 2a^'‘‘,7 avec le bromure et i3“,8 avec 
l’iodure; ou bien s’il se forme un composé moins saturé, tel 
qu’un sous-chlorure Ag^Cl ou Ag”Cl, un sous-bromure ou un 
sous-iodure ; ce qui est certain, c’est que la formation de ces 
composés répondrait aussi à une absorption de chaleur et 
qu’elle a lieu avec mise en liberté de l’élément haloïde. On 
connaît les applications que cette action de la lumière a reçue 
dans l’art photographique. 

L’anhydride azotique et l’acide azotique monohydraté sont 
aussi décomposés par la lumière, non pas en leurs éléments, 
mais suivant les équations : 

Az^O* sol = ïAzO® gaz + O gaz 
•lAzO’II liq. — aAzO^ gaz -p O gaz + H^O liq. 

Ces composés sont exothermiques (i i‘^“',9et 4o‘^"',6) et leur 
décomposition absorbe respectivement 3“,7 et 29*^“',8. En réa¬ 
lité, le peroxyde d’azote dégagé dans la seconde équation 
produit avec l’eau et l’acide azotique des réactions ultérieures, 
mais, même en en tenant compte, la réaction est encore endo- 
thermique. Dans ces cas, il n’est donc pas douteux que la 
lumière n’accomplisse un travail spécial inverse de celui de 
l’affinité. 

Ce même travail est susceptible de s’aecomplir dans cer¬ 
tains dérivés nitrés et d’en produire l’explosion en vertu de 
réactions ultérieures que l’oxygène et le peroxyde d’azote 
formés peuvent provoquer (explosion spontanée des poudres). 

Assimilation chlorophyllienne. Accumulation du carbone et 
de l’hydrogène dans les végétaux. — Parmi les actions que la 
lumière exerce sur les composés exothermiques, il est absolu¬ 
ment nécessaire de citer le phénomène de l’assimilation chlo¬ 
rophyllienne. On sait que les végétaux à chlorophylle décom- 
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posent l’acide carbonique et l’eau sous l’influence de la lumière 
solaire pour former des hydrates de carbone : 

C02 + IPO = CH20 + 02. 

L’équation ci-dessus exprime une interprétation pressentie 
par M. Berthelot ‘ et donnée plus catégoriquement par 
Wurtz 2 : à savoir que le premier terme de l’assimilation 
chlorophyllienne serait l’aldéhyde formique lequel par des 
condensations ou polymérisations consécutives se transfor¬ 
merait en hydrates de carbone. L’auteur, en déterminant la 
chaleur de formation de l’aldéhyde l’ormique, a trouvé que la 
réaction 

C02 diss + H20 liq = CH20 diss + 02gaz. 

absorbe la quantité de chaleur énorme de 128^^“', 7 L On voit 
ainsi quelle accumulation d’énergie considérable produit la 
lumière solaire en transformant les produits inertes et brûlés 
CO2 et H *0 en aldéhyde formique. Si l’on admet que ee soit 
un hydrate de carbone comme le sucre ou l’amidon qui prenne 
naissance, la quantité de chaleur absorbée descend à 118'^”' 
environ par atome de earbone assimilé. 

Les formules CH^O, de l’aldéhyde for¬ 

mique, du glucose ou de l’amidon peuvent aussi s’éerire 
C H" 0 , -f- GH^O, /îL° -|- 5 /iH^O ; de là encore le nom d’assi¬ 

milation du carbone donné au phénomène chlorophyllien. Mais 
ces formules n’expriment pas la vérité; en effet la formation 
des corps ci-dessus à partir du carbone et de l’eau est endo- 
thermique, de sorte que ces composés renferment un excès 
d’énergie par rapport au carbone et à l’eau : non seulement 
leur combustion donnera la chaleur de combustion du carbone, 
mais encore et en plus, l’excès d’énergie emmagasinée lors de 
leur formation. 

Là ne se borne pas le phénomène chlorophyllien ; la plante 
accumule toujours quelque dose d’hydrogène en excès par 
rapport à la formule d’un hydrate de carbone ; l’auteur a 
montré que ce phénomène pouvait résulter de dédoublements 

(1) Leçons sur les méthodes de Synthèse, p. 181, 186'i. 

(2) C. R. Ae. Se, t. 74 , p. 136fi, 1872. 

(3) .4»». de chimie et de phys., 7« sér., t. 15 , p. 557. 
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ultérieurs de l’aldéhyde formique faits avec dégagement de 
chaleur, grâce à la faible chaleur de formation de ce corps. 
Exemple : 

3CIPO diss + IPO liq = C02 gaz + 2CH*0 diss 
= CQS + 2 [C + IPO + 112] + 3 X I 

L’énergie lumineuse du soleil accomplit donc chez les végé¬ 
taux un travail endothermique considérable ; on sait que c’est 
cette accumulation d’énergie par les végétaux qui rend pos¬ 
sible la vie animale à la surface du globe en fournissant, d’une 
part, les aliments combustibles ou plastiques aux animaux 
pendant que l’oxygène comburant est lui-même, d’autre part, 
régénéré sans cesse par les végétaux. 

Action de Vélectricité. Étincelle. — Sous forme d’étincelle 
l’électricité est singulièrement efficace pour décomposer les 
corps gazeux; tous ceux que nous avons cités jusqu’ici, l’am¬ 
moniaque, l’hydrogène phosphoré, l’hydrogène silicié, l’acide 
sulfhydrique, l’acide bromhydrique, l’acide chlorhydrique et 
une multitude d’autres sont décomposés, soit totalement, soit 
partiellement. La décomposition est souvent totale, si l’un des 
constituants est solide, comme le phosphore, le silicium, le 
soufre, parce qu’il sc dépose sur les parois de l’éprouvette où 
jaillit l’étincelle et échappe à toute action ultérieure de recom¬ 
binaison. S’il s’agit de constituants gazeux comme dans le cas 
de l’anhydride carbonique (CO -f- O), de l’acide chlorhydrique, 
de la vapeur d’eau, la décomposition a lieu jusqu’à une certaine 
limite qui n’est pas fixe et oscille avec la durée des expé¬ 
riences. 11 se produit des décompositions dont la grandeur est 
variable et inconstante, ainsi que l’a montré M. Berthelot [Méc. 
chim., t. II, p. 339-347). 

Quant au mécanisme même de l’action de l’étincelle, nous 
savons qu’il faut l’attribuer à la température extrêmement 
élevée qu’elle développe sur son passage; cette action calori¬ 
fique n’influence qu’une faible partie du composé, mais sa répé¬ 
tition par une série d’étincelles peut en accumuler les eflets. 
S’il est vrai qu’une étincelle enflamme une masse quelconque 
de mélange tonnant (H* -j- O) parce qu’il existe sur le trajet de 
cette étincelle une température très élevée, nous ne pouvons 
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pas affirmer que sur le trajet même et pendant le trajet de 
cette étincelle la combinaison a réellement Heu; ce n’est sans 
doute qu’à une petite distance où la température est compa¬ 
tible avec l’existence de l’eau que se développe en réalité la 
température utilisable pour la combinaison des éléments. Ne 
voyons-nous pas, en effet, cette même étincelle décomposer le 
gaz aqueux ? Cette action décomposante a lieu sans doute de 
préférence dans les parties les plus chaudes, et c’est la très 
courte durée de l’élévation de température qui permet au 
milieu ambiant de refroidir et de diffuser les produits formés 
assez vite pour les amener soit au-dessous de la température 
de combinaison, soit en deçà de la limite d’inflammation (i).La 
décomposition ne saurait d’ailleurs se propager, puisqu’elle 
absorbe de la chaleur; elle s’arrêtera lorsque la chaleur de 
l’étincelle aura été utilisée pour le travail de décomposition. 
Cependant s’il arrive un moment où les éléments diffusés dans 
la masse totale ont pu s’y accumuler jusqu’à la limite d’in¬ 
flammation, une seule étincelle de plus suffira pour en provo¬ 
quer la combinaison dans toute l’étendue du mélange, de sorte 
qu’on reviendra au point de départ. Ainsi s’expliquent les 
oscillations observées par M. Berthelot dans l’action de l’étin¬ 
celle sur un gaz donnant naissance à des composés suscep¬ 
tibles de s’unir sous l’influence d’une étincelle. La eomposi- 
tion varie par sauts brusques; dans une première phase, 
l’étincelle accumule lentement les produits de décomposition, 
pour les recombiner dans une seconde phase qui peut se 
réduire à la durée d’une étincelle, et ainsi de suite; on conçoit 
qu’il faudrait un grand hasard pour retrouver le gaz initial. 

Effluve. — L’effluve produit des efl'ets moins nets ; nous 
avons signalé son action comme prédisposant surtout aux com- 

(1) On appelle limite d’inflammation la concentration en deç.à de laquelle 
un mélange combustible et de gaz inerte (ou d’un excès de l’un des deux gaz) 
n’est plus apte à développer assez de chaleur pour assurer la propagation de 
la combustion. Rappelons que l'élévation de température théorique 0 
trouve réduite à 6' si l’on ajoute une masse p' ne pouvant entrer en 

combinaison. Si 0' est inférieur à la température de réaction, celle-ci ne sc 
propagera pas. Lu combinaison pourra cependant être totale, si l’on élève la 
température nu point de réaction, ou si l’on emploie un grand nombre d'étin- 
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binaisons. Dans son action décomposante sur un composé 
exothermicpie, elle produit le plus souvent Tunion d’une 
partie des éléments séparés, avec une partie du composé initial 
encore existante ou bien elle provoque de nouvelles combi¬ 
naisons résultant de l’élimination partielle de l’un des élé¬ 
ments. 

C’est ainsi cpi’elle réalise les réactions suivantes : 

81PS gaz = 7H* gaz -|- IPS-' sol + (8 — a:)S sol 
«IPSe gaz = mll2 gaz + Se” sol + [n — x) So sol 

2PI13 gaz = 511 gaz -f P^H sol 

5S02 = S2 -f S^O’ -f- S03 ou S20’ -I- 03 -f S» 

SCO =; C02 + C*03 (sous-oxyde de carbone) 

et une multitude de transformations des carbures d’hydrogène 
sur lesquelles M. Berthelot a appelé l’attention 

Action électrolytique. — C’est, par ses résultats, l’action la 
plus intéressante de l’électricité sur les composés exother¬ 
miques. Où la chaleur ne saurait être employée ni efficace¬ 
ment, ni eo.mmodément, l’électricité exerce presque toujours 
une action utilisable, que les corps soient solides, fondus, ou 
dissous. Enfin, la mise en liberté des éléments peut être suivie 
de phénomènes secondaires d’une haute importance pour la 
science pure ou appliquée. 

Il suffira de rappeler la découverte des métaux alcalins et 
alcalino-terreux faite par Davy en électrolysant la potasse, la 
soude, la lithine, la chaux, la baryte et la strontianc pour faire 
comprendre l’importance de cette action sur les progrès de la 
Chimie. Non seulement elle nous dotait d’éléments nouveaux, 
mais encore elle mettait entre nos mains de puissants agents de 
décomposition qui ont permis ensuite de préparer le magné¬ 
sium, le silicium, le bore, l’aluminium. On n’avait jusqu’alors 
préparé aucune de ces substances, en raison de la grande cha¬ 
leur de formation de leurs composés. 

C’est grâce à la propriété de l’électricité d’être une force 
que l’on peut ajouter à elle-même sans limite, que ces mer¬ 
veilleux résultats ont pu être obtenus; à une sorte d’équiva¬ 
lence immédiate qui existe presque toujours entre le travail 


(1) Mécanique chimique, t. II, p. 37’’. 



PnOPniÉTÉS, STABILITÉ 49 

électrique et le travail chimique, le propre de l’électricité 
étant de ne jamais nécessiter l’intervention de travaux préli¬ 
minaires. Une quantité donnée d’électricité, moyennant cer¬ 
taines conditions que nous allons indiquer, peut se changer en 
la forme d’énergie spéciale qui détruit le travail d’alFinité que 
nous avons mesuré sous forme de chaleur. Il suffira donc de 
chercher à quelle quantité d’électricité correspond cette quan¬ 
tité de chaleur pour résoudre le problème. 

L’électricité n’agit que sur la classe de corps composés 
dits électrolytes, mais ses effets secondaires s’appliquent à 
toutes les classes de corps composés. 

Voici très résumés les points théoriques qui président aux 
lois de l’électrolyse : 

L’expérience a montré qu’un coulomb décompose —- 

d’équivalent d’un électrolyte, le coulomb étant défini d’après 
les conventions relatives aux unités pratiques d’électricité. 
D’autre part, un coulomb passant dans un conducteur métal¬ 
lique ayant la résistance d’un ohm y développe une quantité 
de chaleur équivalant au travail d’un joule, soit o'',a 4 . Si E (en 
volts) est la force électromotrice nécessaire pour produire l’élec- 
trolyse d’un composé, on voit que le travail électrique néces¬ 
saire pour mettre en liberté un équivalent des éléments cons¬ 
tituants sera égal à 96600XE joules, soit, en l’évaluant en 
calories, à 96600 X E X 0,24°"'. 

Si nous admettons que tout le travail électrique soit destiné 
à vaincre les forces de l’affinité, susceptibles, elles aussi, d’équi¬ 
valence calorifique, nous voyons que la force électromotricc 
minima nécessaire pour décomposer un corps sera régie par 
l’équation 

96600 X 0,24 X L =r (jf, 

(f"' étant la chaleur dégagée dans la réaction inverse de celle 
que produit l’électrolyse. On en tire E = ^ X o,oooo 43 i, 
E étant exprimé en volts, c’est-à-dire que pour électrolyser un 
composé donné il faut employer une force électromotrice déter¬ 
minée, laquelle est proportionnelle à la chaleur consommée 
par la formation inverse du composé. 

On peut ainsi calculer la force électromotrice nécessaire 

4 
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pour effectuer une clécompositon donnée : ainsi l’ean aci¬ 
dulée, entre deux électrodes de platine, ne saurait être 
décomposée par une pile Daniell, attendu que la chaleur 
de formation de l’eau liquide soit 34“,5 pour une valence 
[Il ou O'/aJi exige une force électromotrice de i''“'',487 et 
que la pile de Daniell ne fournit que i^'^oô environ; mais 
si l’on ajoute deux éléments en tension, la force électromotrice 
sera double, soit 2''°'“, 12 et l’électrolyse se fera. Mais elle 
sera encore impuissante à décomposer le sulfate de soude 
dissous SO^Na^ suivant la réaction : 

SO'tNa''* + 3U20 — S0‘ + Na^ + 3H'0 = SO*H2 + O + aNaOII + Iis, 
+ — + - 

laquelle exige 2™'“, 18 pour i II mis en liberté; l’association 
de 3 piles, i pile Daniell, i pile zinc-cadmium, i pile zinc- 
platine, dont la valeur totale est de 2''“'‘,249, permettra au con¬ 
traire cette électrolyse. C’est, nous le répétons, dans cette 
additivité des forces électromotrices que réside tout l’intérêt 
et la supériorité de l’emploi de l’électricité; additivité que 
nous ne concevons pas pour certaines autres énergies, telles 
que la chaleur : deux masses égales chauffées à 1000" ne sau¬ 
raient être transformées en une seule à 2000'’ et l’adjonction 
en quantité quelconque de masses portées à 1000“ à un sys¬ 
tème ne sauraient nous fournir l’effet d’une température de 
2000"; au contraire, il suffit, comme on l’apprend en Physique, 
d’accoupler dans un sens déterminé une série d’éléments pour 
obtenir en quelque sorte une source d’électricité dont la force 
électromotrice est multipliée par le nombre d’éléments ainsi 
accouplés. Comme d’autre part, l’électricité décompose les 
combinaisons lorsque la force électromotrice est sudisante, 
nous possédons en principe le moyen de décomposer les corps 
sur lesquels elle peut agir. 

Inversement, une réaction chimique développe une force 
électromotrice en rapport avec la chaleur qu’elle dégage et 
pour ainsi dire calcuiable à l’avance. 

On voit ici apparaître cette réciprocité immédiate de l’action 
électrique et de l’action chimique à laquelle nous avons déjà 
fait allusion, llàtons-nous de dire que ce sont là des condi- 
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tions théoriques; pratiquement, si l’on veut continuer l’élec- 
trolyse que commence une force électroniotrice déterminée, il 
faut employer une force électromotrice différente, en raison 
de phénomènes accessoires dus à la polarisation des électrodes 
ou aux phénomènes dits de Peltier, lesquels créent le plus 
souvent des forces électromotrices de sens inverse à celle que 
l’on veut utiliser. 

Enfin c’est seulement quand il s’agit de composés binaires 
que la destruction en éléments a lieu ; si l’on s’adresse à des 
corps plus complexes, la réaction est en général telle que le 
métal est séparé au pôle négatif, pendant que le reste de la 
molécule se rend au pôle opposé. Là, ce reste peut subir des 
réactions secondaires des plus variées. Il suffira de citer un 
exemple un peu compliqué, l’électrolyse d’un sel organique, 
pour montrer comment se font ces réactions. Soit l’acétate 
de potasse dissous; il donne 

CIPCO^ et K. 

+ 

D’une part, K décompose l’eau IPO en IvOII 11 . D’autre 
part, CIPCO* se dédouble en CIP -j- CO* et comme CIP ne 
saurait exister libre, sa molécule se double et donne CH’CIP. 
Le résultat final est donc la formation de potasse, d’hydro¬ 
gène, d’anhydride carbonique et d’éthane. 

Quand aux réactions simples sur des corps binaires, on les 
a appliquées avec succès aux chlorures, fluorures, oxydes et 
sulfures de quelques métaux. On prépare aujourd’hui le 
magnésium avec le chlorure fondu qui se scinde en Mg et CP; 
l’aluminium avec du fluorure et de l’oxyde fondus ; les 
réactions sont alors 

APFl» = A12 -t- Fl» 

— -H 

AliO»-|-Fl»=:A12FI»-|-0»..., Ole. 

Quand on opère sur des acides ou des sels dissous, on met 
le plus souvent en liberté au pôle positif des radicaux tels que 
OH, AzO», SO\ CO», Cl, Br, I, et au pôle positif de l’hydro¬ 
gène provenant de l’électrolyse directe de l’acide ou de la 
décomposition de l’eau par un métal alcalin mis en liberté. 
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Les premiers peuvent produire des effets d’oxydation ou de 
substitution, tandis que les seconds peuvent produire des effets 
de réduction; on a déjà utilisé ces résultats aussi bien pour 
créer des produits organiques que des produits minéraux et 
les succès obtenus permettent l’espoir d’une ample moisson. 

Nous n’entrerons pas dans plus de détail. Il suffira d’avoir 
fait remarquer le rôle précieux de l’électricité dans la décom¬ 
position des corps et montré que les éléments ainsi mis en 
liberté peuvent produire diverses réactions utilisables secon¬ 
dairement. 

Action calorifique de l'électricité. — Nous avons indiqué les 
effets de l’arc électrique en tant qu’agcnt calorifique et montré 
que certaines substances étaient réfractaires à toute décompo¬ 
sition. Dans ces cas, le courant électrique n’agit pas autrement 
que comme source de températures très élevées. 

Tiiansformaïions des composés exothermiques chez les 
ÊTRES VIVANTS. — En dcliors de la réaction endothermique 
signalée (p. 44) chez les végétaux chlorophyllés, laquelle exige 
le concours de la lumière solaire qui fournit l’énergie néces¬ 
saire h sa réalisation, nous ne connaissons guère chez les 
végétaux ou les animaux de réaction qui absorbe de la chaleur; 
chez les végétaux, peut-être pourrait-on ajouter que certaines 
réactions dues à rintliience de l’électricité atmosphérique 
puissent être endothermiques, mais on n’a pas encore décou¬ 
vert jus([u’ici de réaction simple attribuable à cette cause et 
nous sommes dans une ignorance complète sur ce sujet, bien 
que le rôle possible de cette électricité ait été mis hors de 
doute par les expériences de M. llerthelot [Mécanique chimique, 
t. IL, p. 387). 

Si, chez les végétaux ou les animaux, certaines autres transfor¬ 
mations peuvent se faire qui soient endothermiques, prises iso¬ 
lément, nous sommes autoi is(‘s à les mettre sur le compte de 
réactions simultanées exothermiques. En effet, celles-ci sont 
assez intenses quelquefois pour élever la température de beau¬ 
coup d’êtres vivants notablement au-dessus du milieu ambiant J 
en tout cas, la chaleur qui en résulte peut se manilester par 
l’existence de mouvements propres dont est privée la matière 
inerte. 



PH0PI11ÉTÉS, STAini.ITÉ 53 

Celte source de chaleur provient d’une série de transforma¬ 
tions de composes pris sous forme d’aliments : transforma¬ 
tions qui se traduisent le plus souvent par des simplifications 
de la molécule initiale : oxydation, hydratation ou dédouble¬ 
ment. Ces simplifications portent presque toujours sur des 
composés exothermiques et rappellent assez les dégradations 
de la molécule que nous avons signalées précédemment (p. 36 ) : 
elles ne constituent pas un retour vers les éléments, mais vers 
des termes plus stables, résultant de la transformation. 

11 est des eas où les eomposés exothermiques subissent des 
réactions fort simples, du moins, eu égard seulement à la 
réaction prédominante : telles sont les fermentations produites 
jDar les microorganismes; comme le phénomène principal 
l’emporte de beaucoup par sa quotité sur les réactions secon¬ 
daires, il est facile de voir que la réaction dominante est exo¬ 
thermique. Exemples : 

Fermentation alcoolique : 

C«Hi20o diss = 2CO2 diss. -f aCnPO diss. + 4/,“,2. 


Fermentation lactique : 


C»H'20« diss. = diss. + 34^»' (en\ 


Fermentation ammoniaeale de l’urée : 


CO(Azrp)® diss. 2ITO2 liq. =: CO^(Aznq2 diss. -f- 6'-“' (environ). 


Fermentation acétique : 


cni«0 diss. -1- 02 gaz = diss. + IPO liq. -f i i4C»i,2 

Alcool acétUiue. 


Fermentations oxydantes : 

Toutes très exolliermiques. 


Etc. 

Cela se conçoit assez facilement, le microorganisme qui pro¬ 
voque la transformation ne pouvant emprunter sa force qu’au 
milieu ambiant, ici, la solution fermentescible; il ne saurait 
créer des composés résultant d’une réaction endothermique 
au total. Ce fait évidemment général s’étend à toutes les fer¬ 
mentations. 
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Nous n’insisterons pas davantage; nous tenions seulement 
à signaler ces modes de destruction des composés exothermi¬ 
ques propres aux êtres vivants qui en tirent la source de leur 
énergie, quelle que soit la complexité de leur organisation : 
ce que nous venons de dire des fermentations microbiennes 
s’étend aux actions diastasiques pures par lesquelles on 
admet aujourd’hui que les cellules de l’être vivant s’assimilent 
les aliments et les transforment en produits utiles ii l’orga¬ 
nisme. 

Comme chaque jour amène sur ce sujet de nouvelles décou¬ 
vertes qui tendent à attribuer le phénomène chimique simul¬ 
tané à l’action de diastases secrétées par la cellule, il suffira 
dans cette dernière hypothèse de reporter sur l’action diasta¬ 
sique les transformations exothermiques signalées plus haut. 
Le sens général n’en reste pas moins le même : un être agissant 
par ses diastases ne produit que des réactions exothermiques, 
au même titre qu’un agent de contact; il possède la faculté 
spéciale de provoquer les travaux préliminaires nécessaires à 
la réaction, faculté qui ne comprend souvent dans le champ de 
son action qu’un nombre de corps bien délimités. 

Il ne paraît donc y avoir sur notre globe qu’une source 
d’énergie pour les êtres qui ne possèdent point d’assimilation 
chlorophyllienne : ce sont les transformations exothermiques 
qu'ils font subir aux matières que les végétaux élaborent à 
partir des matériaux inertes CO^, H’O, AzO“II, etc., grâce à 
l’énergie empruntée directement à la radiation du Soleil. Cet 
astre apparaît ainsi en dernier lieu, eomme seule cause de la 
vie sur le globe terrestre. 
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CHAPITRE III 
Composés endothermiques. 

Formation. — Synthèse do l’acètylène. — Réactions indirectes. — Ktat 
naissant. — Propriétés des composés endothermiques : stabilité vis-à- 
vis de la chaleur, de la lumière, du choc, de l’électricité. 

I. — Formation. 

Les composés formés avec absorption de chaleur exigent 
pour se produire le concours d’énergies étrangères h celles 
de leurs composants. Aussi ne se forment-ils guère directe¬ 
ment : dans les cas exceptionnels où ils prennent naissance 
directement, ces composés réclament le concours d’un agent 
auxiliaire, tel que la chaleur et l’électricité, ou bien encore 
et le plus souvent le développement simultané d’une autre 
réaction. En un mot, il faut apporter aux éléments une 
énergie étrangère qui soit capable d’elfectucr le travail néces¬ 
saire pour la formation de cet ordre de composés. 

Le moyen le plus employé pour réaliser la formation d’un 
composé endothermique réside dans l’exécution d’une série 
de réactions successives dont la dernière donne naissance au 
composé visé : c’est la méthode des réactions indirectes si 
féconde dans la production des composés. 

Comme pour les composés exothermiques il faut souvent un 
travail préliminaire pour déterminer la réaction, mais avec 
cette dilférencc considérable que l’énergie auxiliaire ne se 
borne pas à déterminer la réaction, mais (pie son travail propre 
fournit l'énergie nécessaire pour constituer le composé. 

Nous étudierons successivement l’emploi de la chaleur, de 
l’électricité, et des réactions indirectes pour préparer les 
composés endothermiques. 

Chalech. — L’action de cet agent ne pourra être efficace 
qu’autant qu’à la température où on l’exerce le composé pourra 
subsister soit pendant cette action, soit après le refroidisse¬ 
ment. 
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Toute une catégorie de corps rentrent immédiatement dans 
cette modalité de l’action calorilique : ce sont les composés 
endotliermiques à décomposition limitée, c’est-à-dire disso¬ 
ciables. On sait qu’à une température donnée de tels corps 
se forment à partir de leurs éléments jusqu’il une limite déter¬ 
minée, la même qu’offre la décomposition des mômes corps 
à cette même température. Tels sont l’acide iodliydrique, l’acide 
sélénhydrique, le sulfure de carbone et autres pour lesquels 
on a, à la température ordinaire : 

II gaz -p I gaz =HIgaz — 

11^ gaz -p So mctall. = H® So gaz — i 
C diam.-p solide =:CS21iq, —19*^', etc. 

Pendant tout l’intervalle considérable de température où ces 
corps sont dissociés, leur formation a lieu, mais elle est limitée 
par la réaction inverse de décomposition qui régénère les élé¬ 
ments. Différents facteurs, tels que la concentration des pro¬ 
duits (quantité de matière dans l’unité de volume), l’excès de 
l’un des composants, le temps de chauffe et, enfin et surtout, 
la température modifient plus ou moins profondément les rap¬ 
ports suivant lesquels existent les quantités du composé et 
des composants, mais un temps de chauffe suffisant conduit 
toujours au môme rapport, les autres circonstances étant iden¬ 
tiques d’ailleurs. 

Les combinaisons et décompositions précitées ne sont pas 
instantanées et peuvent être facilement constatées après le 
refroidissement, mais il n’en est plus de même de la formation 
des corps qui prennent naissance à des températures supé¬ 
rieures à celles de leur décomposition; il faut alors user du 
même artifice qui a servi à M. Saint-Claire Deville pour cons¬ 
tater la dissociation des composés exothermiques à recombi¬ 
naison très rapide : un refroidissement brusque est nécessaire 
pour empêcher les décompositions qui auraient infailliblement 
lieu dans les parties moins chaudes de l’appareil. C’est ainsi 
que MM. Troost et Hautefeuille ont pu changer l’oxygène en 
ozone, à i4oo“; 

302 = 20» — 2X3oC”I,7. 

En vérité, on connaît bien peu (et peut-être même ne con- 
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nait-on aucune combinaison totale) de composés endother- 
miques prenant ainsi naissance directement. La même obser¬ 
vation s’étend aux autres modes de formation directe. Cepen¬ 
dant, quelques-uns de ces corps, comme le sulfure de carbone, 
ne sont pas formés autrement; mais, quand on veut faire de cette 
méthode un moyen de préparation, on a soin d’entraîner le 
corps formé au fur et à mesure. C’est ce qui se passe dans la 
préparation industrielle du sulfure de carbone ; c’est ce qui se 
passe aussi quand un courant continuel de H® réagit sur du 
sélénium, du tellure fondus ; le composé qui limitait la réaction 
étant entraîné hors du champ de celle-ci, il en naît une nou¬ 
velle proportion qui s’élimine à son tour, de sorte qu’on pourra 
ainsi transformer totalement une masse quelconque de Se, Te 
en H^Se, Il-Te par un courant de H^. 

Ici d’ailleurs se place une observation importante : les 
nombres négatifs donnés ci-dessus se rapportent aux sub¬ 
stances prises toutes à la température actuelle (vers i 5 °) et nul¬ 
lement à l’état réel correspondant h la température de combi¬ 
naison; ils se trouvent, à cette température, profondément 
modifiés, surtout dans les cas où le carbone intervient. L’in¬ 
fluence de l’élévation de température donne denouveauxehiffres, 
et c’est seulement sur ces chiffres cjue doit reposer l’évalua¬ 
tion de l’énergie calorifique mise en jeu dans l’action chimique. 

On conçoit que les agents dits de contact (corps poreux, pla¬ 
tine) qui par eux-mêmes n’apportent aucune énergie propre ne 
puissent provoquer de combinaisons endothermiques ; cepen¬ 
dant par la condensation de la matière que de tels agents 
exercent sur les gaz, ils peuvent activer la marche de la réac¬ 
tion, le système réagissant étant placé, bien entendu, dans les 
conditions où celle-ci se réalise. Par l’action condensante 
qu’ils exercent, ces corps multiplient les rencontres des molé¬ 
cules plus nombreuses et, partant, augmentent leur action 
mutuelle. C’est ainsi que M. Ilautefeuille a constaté que la 
décomposition de l’acide iodhydrique était très rapide à une 
température déterminée si l’on faisait intervenir un corps 
poreux; la nature de l’équilibre final n’étant, d’ailleurs, pas 
changée. 

Lc.mu'she. — Nous ne connaissons pas de synthèse d’un 
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composé enclothermique provoquée par la lumière à partir des 
éléments. 

Électricité. — L’électricité, par contre, peut agir sous les 
formes déjà signalées; mais nous n’aurons h nous occuper que 
de l’action de l’étincelle, de l’arc et de l’effluve électriques, 
l’action électrolytique étant, nous l’avons vu, surtout apte h 
fournir la forme d’énergie nécessaire aux décompositions des 
composés exothermiques. 

Elincelle. — L’étincclle agissant dans un mélange gazeux 
pour provoquer une réaction endothermique n’agit que pen¬ 
dant le temps de sa durée, l’action provoquée ne se propageant 
pas, puisqu’elle absorbe de l’énergie ; aussi les réactions de 
cet ordre sont-elles souvent promptement limitées, l’action 
destructive de l’étincelle, signalée pour les composés exother¬ 
miques, devant ici s’exercer plus efficacement encore, puisque 
la décomposition dégage de la chaleur. L’expérience ne permet 
en effet de réaliser aucune synthèse totale. 

L’étude de l’action de l’étincelle sur un mélange d’oxygène 
et d’azote va fixer les idées sur ce point; on voit alors rapide¬ 
ment se former des vapeurs nitreuses : 

Az gaz -|- O® gaz =: AzO® gaz — ; 

mais la réaction n’est jamais complète et il subsiste toujours 
de l’oxygène et de l’azote en vertu de la réaction inverse ; 

AzO®= Az gaz-|-O® gaz + 

Cette dernière est elle-même limitée ; après dix-huit heures, le 
peroxyde d’azote n’est pas totalement détruit; on trouve que le 
mélange Az -|- O* -|- Az 0 ^ se répartit ainsi : 

Az = 28 vo 1; O = 56 vol; AzO® = i4vol. 

Les actions décomposantes et combinantes semblent s’ar¬ 
rêter à cette composition ; mais si l’on élimine la vapeur 
nitreuse au fur et à mesure de sa production par un alcali, on 
peut provoquer une réaction totale entre les éléments : c’est 
la célèbre expérience de Cavendish. 

L’étude approfondie de l’action de l’étincelle sur les autres 
composés oxygénés de l’azote montre que ceux-ci ne peuvent 
se former directement; mais leur destruction ménagée permet 
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de saisir des phases intéressantes. Ainsi, le bioxyde d’azote ou 
oxyde azotique AzO donne d’abord naissance aux réactions 
simultanées et partielles : 

/(AzO = AzîO + Az20^ ; ikv.O =: Az + AzOA 

Ni l’anhydride azoteux AzW, ni l’oxyde azoteux ou pro¬ 
toxyde d’azote Az^O ne prennent naissance à partir des com¬ 
posants. Et, en ell’et, si on continue le flux d’étincelles, ces 
combinaisons se détruisent à leur tour en vertu des réactions 
suivantes : 

Az^O =: Az*-p O ; AzO-(-O = AzO* ; Az*0*-|-O =; zAzO*. 

et au bout de dix-huit heures on ne retrouve plus que du 
peroxyde d’azote en présence d’oxygène et d’azote; loo volumes 
d’AzO donnent finalement : 

Az = 43,5 vol; O = 87 vol; AzO*—i3 vol. 

La disparition du protoxyde d’azote dans ces expériences 
indique que l’étincelle doit le décomposer; et, en fait, 100 vol 
de ce gaz se résolvent finalement en : 

Az=;88vol; 0=;'25vol; AzO* = 25 vol; 
par suite des réactions simultanées : 

Az*0 = Az* -f- O ; 2 Az 20 = AzO* -f 3Az. 

Ces expériences suffisent pour mettre en évidence les sta¬ 
bilités diverses des composés oxygénés de l’azote vis-à-vis de 
l’étincelle électrique; tous ces composés sont endothermiques, 
mais inégalement : 

Az2-f O =Az20 —20“,6; 

Az -1-0 =AzO —21 ,6; 

Az*-j-03 =:Az* 03—2I ,4; 

Az -f 0* = Az0* — 2 ,5. 

Aussi voyons-nous toujours apparaître le dernier, qui est de 
beaueoup le moins endothermique et peut se former à partir 
des deux précédents avec dégagement de chaleur : 

AzO ■-]-0 = Az0* -P 

Az*03-P O = 2 AzO*-P 16 ,4 = 2x8Cai,2; 

nous voyons également jiourquoi le bioxyde d’azote AzO ne se 
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forme pes dans les circonstances étudiées : celles-ci compor¬ 
tent un excès d’oxygène et on sait qu’il se cô'mbine directe¬ 
ment avec cc gaz en donnant de l’anhydride azoteux ou du 
peroxyde d’azote, avec dégagement de chaleur; au contraire, le 
protoxyde Az^O peut exister momentanément, car il ne sc com¬ 
bine pas directement avec l’oxygène (Berthclot). 

L’étincelle agissant sur l’oxygène seul le change partielle¬ 
ment en ozone; mais cette modification remarquable a sur¬ 
tout Heu sous l’inflnence de l’effluve; elle se produit aussi 
pendant l’électrolysc de l’eau acidulée. Dans tous les cas elle 
n’est que partielle. 

Arc voltaïque. — C’est au moyen de l’arc voltaïque que 
M. Berthelot, en 1862, a réalisé la synthèse de l’acétylène 
C 4 P par l’union de l’hydrogène et du carbone. La production 
de ce carbure et les synthèses nouvelles que l’illustre savant en 
a fait jaillir en multitude ont donné à cette découverte la plus 
haute portée philosophique et scientifique qu’il soit permis 
d’atteindre. Nous ne saurions mieux expliquer ici le méca¬ 
nisme de cette synthèse et les considérations qu’elle suggère 
qu’en les puisant dans l’ouvrage de M. Berthelot [Mécanique 
chimique, t. II, p. . 334 ). 

« La réaction diam -j- IP gaz — CMI" gaz — 58 *^'', i se réa¬ 
lise dans l’arc électrique. C’e.st là une réaction fondamentale 
et le point de départ de la synthèse organique. Elle paraît due à 
l’union du carbone gazeux et de l’hydrogène libre, la réaction 
étant accomplie à une température assez élevée pour réduire 
le carbone à l’état de gaz. 

« Ce dernier phénomène mérite quelque attention ; surtout 
si l’on remarque qu’il a été déjà précédé par un certain chan¬ 
gement isomérique, attesté par les observations relatives à l’in¬ 
fluence de la chaleur sur le carbone. Nous avons ici l’exemple 
d’une combinaison directe, accomplie avec une absorption de 
chaleur considérable — 58 ''“', i d'après mes mesures. Une telle 
absorption est due nécessairement au travail accompli par l’arc 
électrique. Mais deux effets distincts sont produits ici : la 
vaporisation du carbone et la combinaison proprement dite. 

« Or la vaporisation du carbone ne paraît pas pouvoir être 
assimilée à la vaporisation d’un élément solide ordinaire, tel 
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que l’iode ou le mercure ; elle représente en outre toute la 
série des travaux nécessaires pour détruire l’efFet des condensa¬ 
tions ou polymérisations successives qui ont amené le carbone 
à son état actuel : j’ai insisté ailleurs sur les différences qui 
existent à cet égard entre le carbone et les autres éléments 
Mécanique chimique, t. II, p. iSy). Il est permis de supposer 
que l’électrisation, ou plutôt réchauffement, que l’arc électrique 
détermine a pour résultat de changer l’état isomérique du 
corps simple en le ramenant à un état comparable à celui d’un 
gaz non condensé tel que l’hydrogène. On réaliserait ainsi 
tout d’abord un travail supérieur à l’absorption totale de 
chaleur observée dans la combinaison. Puis, la combinaison 
elle-même, devenue possible, s’effectuerait directement et avec 
ses caractères ordinaires, c’est-à-dire avec dégagement de 
chaleur, entre le carbone gazeux et l’hydrogène gazeux. 

« Précisons davantage cette hypothèse. 11 s’agit de déterminer 
par induction la quantité de chaleur que le carbone devrait 
absorber pour acquérir l’état nouveau, gazeux et non condensé, 
que nous supposons précéder la combinaison directe du car¬ 
bone avec l’hydrogène. Voici le point de départ de ces induc¬ 
tions, destinées à préciser les idées plutôt qu’à fournir une 
valeur absolue. 

« Lorsque deux éléments se combinent directement en pro¬ 
portions multiples, le premier composé est, en général, celui 
qui dégage le plus de chaleur, toutes choses égales d’ail¬ 
leurs. 

« Cependant les formations de l’oxyde de carbone et de 
l’anhydride carbonique, au moyen du carbone pris sous sa 
forme actuelle, font exception à la loi. En effet, l’union du 
carbone avec l’oxygène pour former l’oxyde de carbone 

. C diara -j- O gaz ■= CO gaz 

dégage seulement 26*^“', i- Tandis que l’union de l’oxyde de 
carbone avec la même quantité d’oxygène, pour former 
l’acide carbonique 

CO gaz -j- O gaz = CO^ gaz 

dégage 68*'"',2. Supposons que ces deux réactions soient réeller 
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ment comparables, lorsque le carbone est amené à un état 
moléculaire nouveau, répondant à la forme gazeuse. Admet¬ 
tons encore, pour simplifier, qu’à partir de cet état hypothé¬ 
tique, la formation de l’oxyde de carbone dégage la même 
quantité de chaleur que celle de l’acide carbonique, soit 
68 *^"',a. Il y aurait alors 42*^“',i aborbées par le double fait 
de la volatisation et du changement isomérique de 12 grammes 
de carbone, changement que nous supposons précéder la 
combinaison. 

« Or ce chiffre suffit pour que la formation directe de l’acé¬ 
tylène puisse avoir lieu avec dégagement de chaleur, à la 
façon de toutes les autres combinaisons directes. 

« En effet la formation directe de l’acétylène avec le carbone 
et l’hydrogène pris dans leur état actuel, 

C® diam -|- H® gaz =: C®H® gaz, 

absorbe 58 ^^"',!, chiffre inférieur à 2Xi42‘"“‘,i. 

« Ainsi il y aurait au moins 26*'“', 1 dégagées dans la combi¬ 
naison du carbone gazeux et de l’hydrogène gazeux, avec 
formation deprotohydrure de carbone. C’est un dégagement de 
chaleur comparable h celui qui se développe dans la formation 
du même volume de gaz chlorhydrique. 

« L’influence spéciale de l’arc électrique pour provoquer cette 
synthèse exceptionnelle se trouverait ainsi ramenée à la simple 
action de réchauffement. » 

Nous voyous donc d’après ces lignes que dans la produc¬ 
tion de l’acétylène il suffit de se demander ce que devient sa 
chaleur de formation à 4 ooo". Nous savons (p. 12) que l’on a 

Qiooo» = Q(» + U — V, 

où U est la chaleur absorbée par les composants de o à 4 ooo" 
et V la chaleur rendue par l’acétylène de ^000 à 0°. Nous 
ignorons la grandeur de ces deux valeurs, mais le raisonne¬ 
ment de M. Berthelot indique que dans le terme U il existe 
un facteur égal au moins à 84^“',2, chaleur nécessitée par le 
passage du carbone à l’état gazeux. Du reste, pour justifier 
cette conception, il suffit de rappeler que dès les basses tempé¬ 
ratures la chaleur spécifique du carbone varie considérable- 
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ment, variation certainement en rapport avec des travaux 
internes spéciaux, tels que la dépolymérisation des agrégats 
qui constituent la molécule carbonée. 

Effluve. — Il y a peu de chose à ajouter à ce que nous 
avons dit pour les composés exothermiques. Signalons seule¬ 
ment ici l’ozone, bien que ce corps soit une combinaison de 
l’oxygène avec lui-même; la chaleur, l’étincelle et l’électrolyse 
peuvent le former, mais c’est surtout l’effluve qui est singu¬ 
lièrement efficace pour sa production, production d’autant plus 
abondante que la température est plus basse. On doit évidem¬ 
ment admettre que c’est la transformation directe de l’énergie 
électrique qui provoque la réaction endothermique ; 

30* = 20» — a X 3 oC”',7. 

Réactions d’entrainement. Il peut arriver qu’une réaction 
chimique qui dégage beaucoup de chaleur permette la forma¬ 
tion de composés endothermiques parmi les éléments présents 
dans cette réaction. Cela arrive souvent en chimie organique, 
où quelques centièmes d’un produit inattendu viennent se 
mélanger aux produits principaux : c’est ainsi que la décom¬ 
position de l’acétate de soude par les alcalis ne donne pas 
seulement le méthane, mais encore un peu de propylène ou 
d’éthylène, composés endothermiques. 

L’énergie développée par le phénomène principal permet 
ces réactions à côté dont l’intensité varie d’ailleurs avec les 
conditions expérimentales. Ces sortes de phénomènes se 
rattachent aux suivants; ils en diffèrent seulement par la dose 
du composé endothermique produit. 

Réactions indirectes. — Nous avons déjà vu combien 
l’utilisation des réactions indirectes était utile pour former les 
composés exothermiques que nous ne savons préparer par 
l’union directe des éléments, et nous avons dit que cette 
méthode était générale. Il est seulement nécessaire que la 
réaction connexe choisie pour atteindre le résultat dégage, et 
au delà même, la quantité de chaleur absorbée par le composé : 
on peut représenter cet ordre de réactions soit sous forme 
d’une équation unique, soit par des équations distinctes. C’est 
ce qu’un exemple va faire saisir : soit l’hydrogène arsénié, pour 
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lequel on a : 

As sol -(- gaz = AsIP gaz — 44<^',2. 

On obtient facilement ce gaz en attaquant l’arséniure de 
zinc As’Zn® par l’acide sulfurique étendu. 

On a, en effet, 

As2Zn3 sol + 3S0‘112 diss = SSO'Zii diss + aAslP gaz + aSCai.g _ 

q étant un petit nombre représentant la chaleur de combi¬ 
naison du zinc avec l’arsenic. On peut supposer par la pensée 
que l’acide attaque le zinc : 

3Zn sol (comb. à As) -j- 3SO*H* diss = 3SO*Zn diss -|- SIP gaz 
4-3x38&i,i - q, 

et que l’iiydrogène ainsi dégagé avec 38 *'"', i en plus agit sur 
l’arsenic : 

As2 -}- (311* + 3 X 38C”l,i —q) — aAsH3 gaz + aSCai.g — q, 

l’apport de 3 X! 38 ^‘’,i —q étant plus que suffisant pour com¬ 
penser la formation de aAsIP, qui n’absorbe que aX44‘^'''j2; 
mais cette deuxième façon de concevoir la réaction n’est 
nullement nécessaire et l’équation unique suffit amplement 
dans la circonstance. 

Etal naissant. — Comme l’hydrogène libre ne manifeste, en 
général, que peu de tendance à s’unir aux corps, même pour 
former des composés exothermiques, on a attribué à l’hydro¬ 
gène exerçant son action au moment même de sa mise en 
liberté un état spécial, dit état naissant; il peut alors, en effet, 
produire des désoxydations ou réductions et des hydrogéna¬ 
tions irréalisables avec l’hydrogène libre. Mais la conception 
d’un état particulier, naissant, n’est aucunement nécessaire; 
l’apport d’énergie dû à la réaction permet de tout expliquer 
sans avoir recours à aucune autre raison que celles des réactions 
possibles en vertu de cet apport d’énergie. 

On a encore considéré comme rationnel d’attribuer l’activité 
que manifeste l’hydrogène naissant à ce que ses atomes non 
encore groupés en molécules sont doués de toute leur énergie 
et peuvent l’exercer vis-à-vis des corps en présence avant de 
l’exercer sur eux-mêmes. Outre ce qu’une semblable concep- 
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lion comporte d’hypothétique, on peut lui faire plusieurs objec¬ 
tions. Il faut supposer dans le cas d’H naissant engendré par 
le zinc et l’acide sulfurique que l’union de l’atome d’hydro¬ 
gène avec lui-même ne dégage pas plus de ; en effet, si 

]r + H = lP + >38C«i,i, 

SO*H2 diss + Zn = SO‘Zn diss -f II + H + < o, 

c’est-à-dire une réaction endothermique, et dans ce cas il faut 
admettre que l’état naissant de l’hydrogène résulte d’une 
réaction qui absorbe de la chaleur. Si, au lieu de zinc et 
d’acide sulfurique, nous employions de l’acide chlorhydrique et 
de l’étain, dont l’action mutuelle ne dégage que et effectue 
aussi certaines hydrogénations attribuables également h l’état 
naissant, il faudrait admettre que H-)-H = il “-j-<; 
sinon la réaction 2 HCl Sn = Sn CP -|- II -|- H serait endo¬ 
thermique, etc. Ainsi donc l’hypothèse de la séparation de 
la molécule IP en 2 atomes II, avec effets hydrogénants attri¬ 
buables aux seuls atomes séparés, entraîne avec elle ou bien 
la possibilité de réactions endothermiques ou bien l’existence 
de très faibles affinités entre les deux atomes d’hydrogène dans 
la molécule. Si on rejette la première conséquence, il ne reste 
que la question de la grandeur de l’affinité des atomes d’iivdro- 
gène pour eux-mêmes. Sur ce point, nous sommes malheureuse¬ 
ment fort peu renseignés, mais il est plausible de croire cette 
grandeur très considérable. En effet, la molécule d’hydrogène 
présente une stabilité tellè que ce corps constitue le prototype 
des gaz conservant dans d’immenses intervalles de tempéra¬ 
ture et de pression des propriétés très voisines de celles des 
gaz parfaits; il semble que la molécule subsiste inaltérée dans 
ces intervalles, d’où résulte la constance des lois qui la 
régissent. 

On peut cependant avoir h ce sujet quelques données approxi¬ 
matives : V. Meyer a montré que la molécule du chlore corn, 
mence à décomposer en atomes vers 1200“; en faisant certaines 
suppositions et en s’appuyant sur ce flût que dans l’intervalle 
de dissociation la chaleur spécifique augmente considérable¬ 
ment, on est porté à attribuer à la scission de CE en CI -f- Cl une 
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iibsorption d’au moins So*^*'. La molécule H*, étant plus stable, 
doit exiger vraisemblablement un travail plus considérable 
encore. 

Nous pouvons conclure en n’attribuant les effets d’hydrogé¬ 
nation produits par l’hydrogène naissant à aucune autre cause 
qu’à la nature exothermique de la réaction totale. 

On a d’ailleurs donné au mot naissant une extension consi¬ 
dérable en désignant par là l’état d’un corps agissant, par 
suite du milieu où il se trouve mis en liberté, d’une façon 
favorable aux réactions. C’est ainsi que la chimie organique 
utilise l’oxygène naissant, les acides naissants, etc. engendrés 
par les mélanges chromiques, les chlorures d’acides, etc. C’est 
substances doivent, elles aussi, leur activité spéciale à la chaleur 
que produit la réaction qui les libère. 

Telle est encore, en effet, la formation du chlorure d’azote 
que l’on réalise si facilement au moyen du chlore et du chlor¬ 
hydrate d’ammoniaque. Avec l’hypothèse d’états naissants, il 
faudrait supposer ici de l’azote naissant; les réactions qui se 
rapportent au chlorure d’azote sont les suivantes ; 

Az + Cl"=:AzCl» — 38C"',I 
AzH*Cl diss + 3C12 diss = AzCl» liq + 4 HCI diss + 

AzlLCl diss + 3 / 2 CP = 4 IICI diss + - Az^ gaz 80 ^"!,3 
- Az2 gaz [+ 8oC"i,3] -f- 3 / 2 CI 2 diss = AzCl“ liq + 

Les secondes équations supposent que l’azote garde les 
80*^*',5 engendrées par la première réaction, tandis que l’équa¬ 
tion unique ne suppose aucune hypothèse de se genre. 

On pourrait multiplier les exemples de cet ordre. 

Enfin il est des composés endothermiques que l’on peut 
produire par addition simple, mais en partant de composés 
plus endothermiques : c’est ainsi que l’éthylène (chai, de for- 
tion— 14*^',6) prend naissance à partir de l’acétylène et de 
l'hydrogène et que la benzine (chai, de formation — 11*'“', 3 ), 
se produit par condensation de l’acétylène sous l’influence de la 
chaleur; de même encore l’acétylène s’unit à l’azote, et le 
cyanogène à l’hydrogène pour donner l’acide cyanhydrique 
(chai, de formation — 24*^"',8). Toutes ces réactions sont exo- 
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thermiques : 

C2H2 gaz + H2 gaz =C2H‘gaz + /.SC-i.S 

3C2H2gaz =C»II»liq + i63 ,o 

Cni2 gaz + Az2gaz =2CAz]Iliq+ 8 ,5 
C^Az^ gaz q- II- gaz ^ îCAzH liq + ^3 ,4 

C’est précisément à leur qualité de composés cndother- 
miques, c’est-à-dire de substances ayant emmagasiné une cer¬ 
taine dose d’énergie qu’est due la facilité de réaction de tels 
corps agissant en quelque sorte comme des radicaux. 11 en est 
de même de certains composés endothermiques, tels que la 
pyridine, la quinoléine, les nitriles. 

On conçoit l’avantage qu’il y a à obtenir des corps doués, 
par rapports à leurs éléments, d’une énergie supplémentaire 
très propre h se manifester dans les réactions ultérieures, et 
par conséquent aptes à des additions ou à des modifications 
multiples et à des réactions actives. C’est ainsi que l’ozone 
effectue une foule d’oxydations que l’oxygène ordinaire ne 
saurait effectuer; que le protoxyde d’azote entretient facile¬ 
ment la combustion; que le sulfure de carbone brûlant dans 
une atmosphère de bioxyde d’azote produit une température 
assez élevée pour communiquer à la flamme les propriétés 
actiniques de la lumière solaire (combinaison de II avec Cl). 
Dans toutes ces réactions, la chaleur absorbée par les corps 
au moment de leur formation s’ajoute à celle que produirait 
l’oxygène libre agissant sur les éléments oxydables. 

Les phénomènes qui accompagnent ou suivent la production 
des composés endothermiques sont nuis; la réaction cesse 
avec la cause; il n’y a donc sous ce rapport aucun phéno¬ 
mène analogue à ceux que nous avons signalés pour les com¬ 
posés exothermicjues (p. 3 i). 

II. - PROPRIÉTÉS DES COMPOSÉS ENDOTHERMIQUES 

SlabiHté. — Les composés endothermiques constituent des 
réunions d’éléments possédant une énergie supérieure à celle 
des éléments isolés. Le retour aux éléments a lieu avec déga¬ 
gement de chaleur, ce qui le rend souvent très facile; mais si 
d’aucuns composés présentent une faible stabilité, d’autres, 
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sont apparemment très stables vis-à-vis d’une influence déter¬ 
minée; apparemment, car nous verrons que le choix de l’agent 
de décomposition et la façon dont on exerce son action per¬ 
mettent toujours la décomposition. 

Avant d’aller plus loin, demandons-nous comment il se fait 
qu’un composé endothermique puisse exister. Pourquoi ne se 
détruit-il pas aussitôt en ses éléments, puisque cette décom¬ 
position engendre un travail positif? La réponse h ces ques¬ 
tions est la même qui nous a permis d’expliquer pourquoi un 
composé exothermique ne se fait pas toujours spontanément à 
partir de ses éléments. Rappelons que dans nos équations 
thermiques nous n’exprimons (jue des différences et que les 
éléments libres sont non des atomes, mais des molécules. En 
écrivant 

Az gaz -f- Cl 3 gaz = AzCP liq — 38^”', i, 
il ne faut pas oublier que l’équation réelle est 

Az* gaz -f- 3C1* gaz = zAzCP gaz — 2 x 38*^1,!, 
laquelle exprime que la formation de deux molécules de 
chlorure d’azote à partir d’une molécule d’azote et de .3 molé¬ 
cules de chlore absorbe a>< 38 ‘^'‘',i ; ou plus exactement que 
deux fois l’affinité entre 3 atomes Cl et i atome Az est de 
aX[ 38 ^'‘',i moindre que la somme de celles qui existent entre 
les atomes de même nature dans i mol. d’azote et 3 mol. de 
chlore libre. Or ces dernières peuvent être très grandes et 
l’affinité de 3 Cl pour i Az être une quantité positive. 

En supposant, en effet, que la molécule de chlore soit formée 
par ses atomes avec dégagement de 30 *^"' et que celle de l’azote 
soit constituée avec un dégagement notablement plus grand, 
en vertu de la stabilité beaucoup plus prononcée qu’indiquent 
ses propriétés générales, soit 3 o“-)- E, on aurait pour chaleur 
d’union d’Az à CP : 

2 (Az, Cl*) = (Az, Az) 4- 3(G1, Cl) — 2 X 38C^",:, 

(3o ■+-£)-(- (3 X 3o) — 2 X 38C«i, I, 



C’est-à-dire que la formation d’AzCP dégagerait à partir 
E 

des atomes -j- 
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Ce calcul, fait avec des nombres hypothétiquès, est destine 
seulement à rendre palpable que runion h partir des atomes 
peut être exothermique dans un corps endothermique à partir 
des molécules libres. 

D’ailleurs, le raisonnement se refuse à admettre que dans 
une molécule des atomes puissent coexister avec des forces 
répulsives, ou affinités négatives, et, puisque l’existence des 
molécules constituées d’atomes permet une explication facile, 
il est plausible d’admettre les hypothèses précédentes. 

Ce qui réglera la stabilité d’un composé endothermique, ce 
sera à la fois l’intensité des forces attractives et la façon 
dont les agents extérieurs les modifient; le travail positif qui 
résultera de la décomposition pourra d’ailleurs intervenir ulté¬ 
rieurement pour accélérer la destruction commencée. Aussi 
rencontre-t-on des degrés bien divers de stabilité dans les 
composés endothermiques. Comme dans le chapitre préeédent, 
nous examinerons successivement les divers causes de destruc¬ 
tion ou de transformation de ces composés. 

Desthuction spontanée. — Certains composés se détruisent 
spontanément dès la température ordinaire avec une vitesse 
plus ou moins grande : tels sont l’ozone, l’hydrogène arsénié, 
l’hydrogène antimonié, l’hydrogène telluré; d’autres se décom¬ 
posent même quelquefois spontanément avec explosion sans 
cause apparente, comme l’iodure d’azote. 

Chaleur. — Il est des composés endothermiques comme les 
chlorure, iodure et sulfure d’azote, les anhydrides hypochlo¬ 
reux, chloreux et le peroxyde de chlore qu’une élévation de 
température très minime, moindre que 6o“pour quelques-uns, 
fait détoner violemment. Ces corps sont d’une extrême 
instabilité, ce qui se comprend très bien si l’on admet pour 
la reconstitution des molécules par les atomes un dégagement 
de chaleur très grand; comme ils sont tous formés à partir 
<les molécules avec absorption de chaleur, la décomposition 
commencée en un point porte les molécules encore intactes 
à une température assez élevée pour les décomposer à leur 
tour, de sorte qu’il n’est pas nécessaire de chaulfer toute la 
masse pour en amener la destruction totale. La présence d’un 
point en ignition assure également leur décomposition. Le 
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mécanisme intime de cette décomposition pai’ l’élévation de 
température a pour cause l’agitation plus violente des atomes 
dans la molécule, agitation suffisante pour que des atomes 
de molécules différentes ayant entre eux une force attractive 
plus grande que celle qu’ils avaient pour les autres atomes do 
leur propre molécule arrivent assez près les uns des autres, 
pour se combiner avec un dégagement de chaleur supérieur à 
celui qui les avait unis à l’atome primitif. Ainsi, d’après le 
cas du chlorure d’azote, l’attraction d’un atome d’azote pour 
un atome d’azote, soit 3 o -|- E, est plus grande que celle de 

E 

3 atomes de chlore pour i d’azote, soit 3.1,9 + 

celle du chlore pour le chlore surpasse peut-être aussi cette 
dernière quantité; cette double existence d’affinités plus fortes 
de l’azote pour l’azote et du chlore pour le chlore se concilie 
parfaitement avec l’instabilité du chlorure d’azote. 

D’autres composés, comme l’hydrogène arsénié, exigent pour 
leur décomposition rapide une élévation de température 
moindre que le rouge et se scindent facilement en leurs com¬ 
posants; cette décomposition peut même devenir très rapide 
à la température ordinaire pour l’hydrogène antimonié, lequel 
se décompose déjà à — 65 °, fait en relation avec sa chaleur 
de formation fortement négative, — 86^“',8. Enfin, il en est, 
comme l’hydrogène telluré, l’hydrogène sélénié, dont la décom¬ 
position a lieu très lentement à la température ordinaire pour 
devenir plus active vers 270", en diminuant ensuite, pour se 
relever définitivement. Dans ces deux derniers cas, comme 
avec l’acide iodhydrique on a une décomposition limitée par 
la réaction inverse susceptible de se produire, il y a dissocia¬ 
tion. 

D’autres, comme les oxydes d’azote Az" 0 , AzO, Az" 0 “, ne 
donnent pas lieu à une décomposition pure et simple en azote 
et oxygène ; on observe des destructions préalables en oxygène, 
azote et peroxyde d’azote AzO^ que nous savons être le plus 
stable : c’est ainsi que le bioxyde d’azote AzO se scinde à peu 
près comme sous l’influence de l’étincelle en peroxyde d’azote 
et azote, 2AzO = A2 -f- AzO’...; mais une élévation do tempé¬ 
rature suffisante, le rouge vif, décompose à son tour le peroxyde 
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en azote et oxygène. On n’atteint la décomposition finale en 
éléments qu’après des réactions intermédiaires, lesquelles peu¬ 
vent d’ailleurs être exothermiques. 

Ces réactions intermédiaires sont quelquefois très nom¬ 
breuses et le plus souvent ne mettent en liberté qu’une partie 
l’un des éléments pendant que les autres s’accumulent dans 
la molécule, qui devient de plus en plus, condensée. A cet égard, 
l’acétylène offre un exemple des plus intéressants. 

Ce gaz ehauffé à la température du rouge blane donne du 
charbon et de l’hydrogène, cependant d’une façon incomplète, 
et, en réalité, suivant une série de phénomènes successifs que 
l’étude de l’action de températures croissantes va préciser. 

En effet, au rouge sombre, l’acétylène se condense avec lui- 
rnèine en donnant de la benzine : 

3C2H2 gaz = C8H« gaz -f- i63C”' ; 

la benzine peut s’unir à son tour à l’acétylène pour former le 
styrolène et l’hydrure de naphtaline; ce dernier, par perte 
de fP, engendre la naphtaline : 

C»H« gaz + C2H2 gaz = C»H* liq (styrolène) + 7i&i,3 
C»H“ gaz 4- gaz = CioH» liq + IP gaz + iooC«',i. 

D’autre part, la benzine et le styrolène peuvent s’unir pour 
donner l’acénaphtène C“ H*“ : 

C“H0 -h CSIP = Cin-po + 2 IP. 

où bien encore, la benzine chauffée seule perdra de l’hydro¬ 
gène avec formation de carbures très condensés, comme le 
triphenylène C‘® : 

3C8IP=C18IP2-f-3H2. 

Tous ces corps condensés ne se détruisent à leur tour en 
charbon et hydrogène qu’à de très hautes températures par de 
nouvelles pertes progressives d’hydrogène. 

Nous voyons donc que le carbure C® 1 P, pauvre en hydrogène, 
ne se détruit en carbone et hydrogène qu’après une série de 
métamorphoses, d’abord sans perte, puis avec perte d’hydro¬ 
gène, lesquelles donnent des composés de plus en plus stables 
sous l’influence de la chaleur. Ce n’est qu’après ces conden- 
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satiuns successives suivies de la formation de goudrons et de 
bitumes que nous arriverons enfin au carbone. Cet élément 
nous apparaît ainsi avec un caractère important que les tra¬ 
vaux de M. Berthelot ont surtout mis en relief : le carbone pur 
est un état limite de carbures extrêmement condensés, état 
que nous pouvons à peine réaliser par l’action des tempéra¬ 
tures les plus élevées; tel que nous le connaissons à l’état de 
liberté, le carbone est le terme extrême des condensations 
moléculaires. Son état actuel est donc aussi éloigné que pos¬ 
sible de l’état théorique du véritable élément carbone, conçu 
comme ramené à la condition d’un gaz parfait, comparable à 
l’hydrogène. 

Nous avons déjà vu que la conception du carbone gazeux 
conduisait à admettre chez cet élément sous forme solide une 
chaleur de condensation énorme : les considérations précé¬ 
dentes viennent légitimer les hypothèses mises en avant à 
propos de la synthèse de l’acétylène. 

En résumé, il y a des composés endothermiques instables 
dès la température ordinaire; d’autres ne se scindent que sous 
l’influence d’une température plus élevée, soit directement en 
leurs éléments, soit en assemblages nouveaux destructibles à 
leur tour; d’autres encore ne se scindent que partiellement dans 
certains intervalles de température et présentent le phéno¬ 
mène de dissociation; enfin les derniers, comme les composés 
carbonés, ne fournissent le carbone pur qu’après une série de 
transformations extrêmement nombreuses dont l’existence 
atteste l’état de polymérisation de cet élément. 

ÉdrANLEMENT MÉCANIQUE ; CHOC, FRICTION, COMPRESSION BRUS¬ 
QUE. — L’ébranlement mécanique produit la décomposition de 
quelques composés endothermiques : on ne saurait réellement 
affirmer que dans tous les eas cet ébranlement agisse par 
suite de sa transformation en chaleur quand il s’agit de corps 
tels que le chlorure, l’iodure d’azote, l’or, le mercure et l’ar¬ 
gent fulminants que le frôlement le plus léger, tel que celui 
d’une barbe de plume, fait détoner; mais dans les autres cas 
on peut rapporter la cause de la décomposition h l’action calo¬ 
rifique engendrée par cet ébranlement. Dans les cas particu¬ 
liers qui viennent d’être signalés il serait, au contraire, diffi- 
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cile de prouver que la friction légère subie par le corps touche 
a produit une élévation de température égale à celle que nous 
savons être nécessaire pour leur décomposition explosive. 
Peut-être s’agit-il de transformations dues à des réactions chi¬ 
miques ou à des modifications spéciales dont la nature nous 
est encore inexpliquée. 

D’autres corps exigent, en effet, un choc plus énergique et 
peuvent être maniés sans trop de dangers : tels sont le sulfure 
d’azote (chai, de form. —3i^"'9,) et le fulminate de mercure 
(chah de form. — le choc du marteau les fait détoner. 

Certains gaz endothermiques, comme l’ozone, l’anhydride 
hypochloreux, le peroxyde de chlore comprimés brusquement, 
sont décomposés en leurs éléments avec explosion; le méca¬ 
nisme dans ce cas est absolument identique à celui de la com¬ 
binaison du gaz tonnant dans nn briquet à air; c’est la trans¬ 
formation adiabatique du gaz qui en élève la température 
au-dessus de la température de décomposition. Une compres¬ 
sion brusque, mais très intense, capable de l’éduire à le 
* * 000 

volume du gaz, décompose le protoxyde d’azote en azote et 
oxygène (Berthelot) ; tandis qu’en évitant tout échaufièment, 
grâce à une compression lente et un refroidissement éner¬ 
gique, on peut liquéfier l’ozone (Hautefeuille et Chappuis). 

Enfin nous connaissons divers gaz formés avec absorption de 
chaleur qui ne détonent ni sous l’influence de l’échauflèment 
progressif, ni sous l’influence d’une compression brusque, telle 
que celle que l’on exerce au moyen d’un piston ; mais qui peu¬ 
vent détoner par suite de l’éclatement du fulminate de mer¬ 
cure ; tels sont l’acétylène, le cyanogène, le bioxyde d’azote et 
l’hydrogène arsénié. Le fulminate apparaît comme le seul agent 
capable d’effectuer le travail préliminaire nécessaire à la réso¬ 
lution instantanée de ces composés en leurs éléments : ainsi 
se trouve manifestée leur nature endothermique, alors que 
toutes les autres propriétés faisaient de ces corps des sub¬ 
stances d’une stabilité égale, sinon supérieure à celle de beau¬ 
coup de composés exothermiques. C’est M. Berthelot qui a 
découvert ce fait important, et voici les explications qu’il en 
donne : 
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La fulminate, en faisant explosion, produit un choc subit, très 
violent, lequel par son instantanéité même ne porte que sur 
une certaine couche de molécules gazeuses auxquelles il com¬ 
munique une vitesse énorme. Sous ce choc, l’édifice molécu¬ 
laire perd sa stabilité relative qu’il devait aux attractions 
interatomiques sur lesquelles nous avons insisté ; les liaisons 
intérieures étant rompues, l’édifice primordial s’écroule et la 
force vive initiale s’accroît à l’instant de toute la chaleur de 
décomposition du gaz. De là un nouveau choc, sur la couche 
voisine, qui en produit la décomposition; les actions destruc¬ 
tives se propagent ainsi de proche en proche, avec le même 
caractère dans un temps extrêmement court jusqu’à la destruc¬ 
tion totale du système. C’est grâce à la régénération incessante 
d’une force vive suffisante par la destruction de la matière 
décomposable elle-même que la réaction prend cette allure 
explosive, essentiellement semblable à celle d’un mélange ton¬ 
nant enflammé. 

La stabilité du cyanogène, du bioxyde d’azote, de l’acétylène, 
ne tient sans doute qu’à l’existence de forces attractives très 
grandes nécessitant un régime d’ébranlement spécial pour être 
détruites, ébranlement que le fulminate seul est susceptible 
de produire. Ce résultat est d’autant plus remarquable, en 
cfl'et, que l’acétylène comprimé et même liquéfié ne se détruit 
pas par des chocs violents, comme ceux d’un mouton tombant 
d’une grande hauteur, 

Autres modalités de la décomposition explosive de l’acé¬ 
tylène. — Les expériences précédentes montrent que la cause 
de la décomposition de l’acétylène réside dans l’accumulation 
de l’énergie décomposante dans un espace restreint. Quand, 
dans les autres expériences, la décomposition ne se propage 
pas, c’est sans doute parce que la chaleur, dégagée trop lente¬ 
ment dans l’espace de décomposition, est absorbée par l’échauf- 
lèment des molécules voisines sans les porter à la température 
de décomposition. Mais il n’en est plus de même si on opère 
sur un gaz comprimé : une pression supérieure à a atmosphères 
suffit pour assurer la propagation explosive de la décomposi¬ 
tion et communiquer à l’acétylène les propriétés des mélanges 
tonnants. 
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Ainsi, l’ignition d’un fil de platine porté à l’incandescence 
par un courant électrique décompose instantanément l’acé¬ 
tylène comprimé en carbone solide et hydrogène. MM. Ber- 
thelot et Vieille ont fait sur ce point des expériences nom¬ 
breuses *. La décomposition ne dure que quelques centièmes 
de seconde et est d’autant plus rapide que la pression initiale 
est plus grande. Cela se conçoit, car dans ces conditions la 
chaleur développée en un point est d’autant plus grande que 
la concentration du gaz est plus forte. 

Si l’acétylène est liquide, on obtient des résultats du même 
ordre ; la décomposition se fait en quelques millièmes de 
seconde et peut être effectuée aussi bien par le fd rougi au sein 
du liquide que dans l’atmosphère gazeuse qui le surmonte. 
Dans ce dernier cas, l’explosion commencée dans le gaz se 
transmet au liquide. 

Le choc dû h l’explosion d’une amorce de fulminate produit 
les mêmes phémonènes, mais la chute du récipent ou son écra¬ 
sement par un mouton ou le choc d’une balle lancée avec une 
vitesse considérable paraissent inefficaces. 

11 y a plus : cette décomposition, de l’acétylène peut aussi 
s’effectuer sur la dissolution de ce gaz dans l’acétone, si la 
pression sous laquelle il a été dissous surpasse une dizaine 
il’atmosphères. Sous cette pression, la décomposition com¬ 
mencée dans l’atmosphère gazeuse peut se transmettre au 
liquide; au-dessous, la portion gazeuse se décompose seule. 

Dans cette décomposition, une réaction secondaire intéres¬ 
sante se produit : le dissolvant prend dans la réaetion l’énergie 
nécessaire à sa décomposition et on n’en retrouve que les pro¬ 
duits de destruction, laquelle a lieu sensiblement d’après les 
équations ; 

C»H0O=- C02-1-2,5C4-3H2— 

= d CO-1-2,5C-l-2,5H2 + f IPO — 

C’est là un cas remarquable de réaction d’entrainement pro¬ 
duisant une décomposition de l’acétone, c’est-à-dire d’un com¬ 
posé exothermique. 


î. de chimie et de idiysiquc (t. If, p. 6; t. XJII, p. G; 18Ü7, 1898), 
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Dans ces expériences la pression joue le rôle capital. En 
effet, si comme M. Claude l’a fait récemment, on porte au 
rouge un fil de platine immergé dans l'acétylène liquide à 
— 1800 on dans une solution acétonique à 2000 vol., c’est-à-dire 
dans des conditions où la pression est voisine de i atm. la 
décomposition ne se fait plus *. 

Vibrations sonores. — Contrairement à des expériences 
imtérieures, dues surtout à Abel, M. Berthelot a montré que 
les vibrations sonores sont inefficaces pour détruire un composé 
endothermique ou même en hâter la destruction. L’onde sonore, 
quelle qu’en soit l’acuité, est absolument incapable de commu¬ 
niquer aux molécules la force vive initiale nécessaire à la 
destruction de tels composés ; cette force vive s’épuise donc 
rapidement par sa transmission aux molécules placées plus loin 
et l’action est nulle. 

LuMiÈnE. — Par contre, un certain nombre de substances 
sont décomposées par les vibrations lumineuses. 

Tantôt elle agit rapidement et provoque une décomposition 
qui s’accélère, comme avec l’anhydride hypochloreux, tantôt, 
au contraire, elle ne produit qu’une décomposition d’une 
grande lenteur (plusieurs mois), comme avec le gaz iodhydrique. 

Comme pour les phénomènes de combinaisons exothermiques 
la décomposition est plus ou moins rapide suivant l’intensité 
de la lumière ou sa nature; elle n’agit également que comme 
cause excitatrice et non pas en tant qu’énergie, puisque le phé¬ 
nomène est exothermique. 

On peut citer encore le sulfure de carbone CS® que la lumière 
décompose très lentement en protosulfure CS et S; mais la 
grandeur thermique de cette réaction est inconnue. 

Agents de contact. — Certains composés comme l’anhydride 
hypochloreux, le peroxyde de chlore, le chlorure d’azote 
détonent violemment lorsqu’on les met en contact avec des 
composés oxydables ou chlorurables, comme le phosphore, 
l’arsenic, le soufre, l’essence de térébenthine. Ces agents 
paraissent agir par leur simple présence, car on les retrouve 
inaltérés; mais cela tient, comme l’a montré Wurtz, à une 


1. C. It. Ac. .Sciences, t. 128, p. 383, 18'J9. 
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action chimique commençante, infime, exothermique, dont la 
chaleur produite provoque une élévation de température suffi¬ 
sante pour déterminer l’explosion du composé avant qu’il ait eu 
le temps de continuer à réagir. En effet, dans le cas de l’anhy¬ 
dride hypochloreux mis en présence de soufre, il suffit de 
prendre le soufre dissous dans du chlorure de soufre refroidi 
à — lo" pour que les vapeurs de l’anhydride réagissent tran¬ 
quillement avec formation de chlorure de thionyle : 

S sol -|- CPO gaz = SOCl^ gaz + 56'^“'. 

Electhicité. — Nous l’étudierons sous les formes d’étincelle 
et d’effluve, l’action électrolytique n’ayant pas été jusqu’ici 
appliquée à aucun composé endothermique. 

Étincelle. — L’étincelle produit soit une décomposition 
totale, soit une décomposition limitée. 

La décomposition totale à marche explosive a lieu avec les 
composés oxygénés du chlore pris à l’état gazeux; elle est 
simplement progressive, avec marche plus ou moins rapide, avec 
les hydrogènes sélénié, telluré, arsénié, le cyanogène, mais 
elle va jusqu’au bout. 

La décomposition limitée peut se produire de plusieurs 
façons : soit en régénérant partiellement les éléments, soit en 
formant entre ces éléments de nouveaux arrangements, comme 
avec le protoxyde et le bioxyde d’azote. 

L’acétylène, par exemple, donne sous l’influence de l’étin¬ 
celle un dépôt de charbon qui cesse lorsque le volume de 
l’hydrogène est septuple de celui de l’acétylène restant : 

8C2II2 = C*IPq.- i4C -f7H2. 

Au delà de cette proportion, l’étineellc ne produit plus que des 
actions insensibles ; cependant, si les deux pôles entre lesquels 
jaillit l’étincelle sont placés sur une paroi froide en sorte que 
l’étincelle lèche cette paroi, on peut provoquer un nouveau 
dépôt de carbone solide. L’expérience est intéressante en ce 
sens qu’elle démontre que l’équilibre s’était établi, non pas par 
cessation de la décomposition, mais parce que la combinaison 
inverse avait lieu dans les circonstances où le carbone pouvait 
rester à l’état gazeux et se combiner aussitôt avec l’hydrogène 
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présent. Cette expérience montre encore la réalité de l’exis¬ 
tence de la vapeur de carbone; si celle-ci était invisible quand 
l’étincelle n’était pas le long de la paroi, c’est parce que, 
aussitôt formée, elle se trouvait reprise h quelque distance 
du lieu de sa formation par l’hydrogène avec lequel elle con¬ 
tracte une combinaison exothermique qui régénère l’acétylène. 
On arrive au même équilibre par l’action de l’arc électrique 
jaillissant dans une atmosphère d’acétylène. 

L’acide cyanhydrique donne lieu à une décomposition inté¬ 
ressante par la complexité de l’équilibre final : il fournit 
d’abord de l’azote et de l’acétylène; ce dernier donne du car¬ 
bone et de l’hydrogène ; lorsque la dose d’hydrogène est devenue 
suffisante, le mélange conserve une composition constante; 
on trouve alors quatre gaz provenant des décompositions par¬ 
tielles et réversibles suivantes : 

aCAzlI = CSH2 + Az» 

C2II2 = C2 + IF. 

Le mélange final contient en définitive CAzH, C*II“, IP et AzL 
Si l’on ne prend que trois de ces gaz et qu’on y fasse passer 
l’étincelle, le quatrième apparaîtra et interviendra pour con- 
situer entre les quatre gaz présents un équilibre variable avec 
les proportions relatives de chacun d’eux. 

Effluve. — Les actions de l’effluve sont du même ordre 
qu’avec les composés exothermiques, c’est-à-dire le plus sou¬ 
vent des condensations avec élimination partielle d’un des 
composants ; jamais on n’observe la destruction pure et simple 
en les éléments constituants. Ainsi l’éthylène fournit-de 

l’hydrogène IP et un liquide C’IP® ” qui se rapproche des huiles 
de vin; le triméthylène et le propylène donnent également des 
liquides. 
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CHAPITRE IV 
De la dissociation. 

Nous avons appris que certains composés, exothermiques 
ou endothermiques, ne se formaient ou ne se décomposaient 
que partiellement pendant tout un intervalle de températures 
déterminées : on dit alors de tels composés qu’ils sont dis¬ 
sociés; le mot dissociation caractérise l’état des corps qui 
possèdent la propriété de présenter à certaines températures 
une formation et une décomposition qui se limitent réciproque¬ 
ment. Tels sont les acides sulfhydrique, iodhydrique, tellurhy- 
drique vers 5 oo“, le sulfure de carbone vers 800", l’eau, 
l’acide chlorhydrique vers i 5 oo“, l’acétylène à la température 
de l’arc électrique, etc., etc.; ces corps binaires se décom¬ 
posent en leurs éléments ou se forment à partir des éléments 
à ces divers températures. La dissociation peut aussi se pro¬ 
duire non plus en les éléments, mais en groupements d’élé¬ 
ments aptes à former le corps composé par leur union ou à se 
former par sa décomposition ; c’est ainsi que le carbonate de 
chaux CO” Gu se scinde en chaux CaO et anhydride carbo¬ 
nique CO’; que le carbamate d’ammoniaque CO’Az’FP se 
décompose en CO’ et aAzH”, que le perchlorure de phos¬ 
phore PCI” donne du trichlorure PCP et du chlore CP, le bro¬ 
mure d’amyle tertiaire C'IP'Br, de l’amylène C”H‘" et de 
l’acide bromhydrique H Br, etc., certainesc onditions de tem¬ 
pérature étant, nous le répétons, bien déterminées. 

Les lois qui régissent les dissociations en éléments ou en 
groupement d’éléments sont les mêmes (dans des systèmes 
d’homogénéité comparable), à la condition d’assimiler les 
groupements aux éléments qui existent dans les dissociations 
en éléments. 

La dissociation et ses lois principales ont été découvertes par 
H. Sainte-Claire Deville, qui a créé le mot de dissociation pour 
exprimer cet état particulier des réactions (i). 

1. Voir Leçons sur ta dissociation professées en 18C4. (Publiées par la Soc. 
chimique de Paris, 1860). 
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Ces lois varient suivant que l’on considère un système 
liomogène, c’est-à-dire un système dans lequel composants et 
composés affectent le même état physique susceptible d’homo¬ 
généité comme les mélanges gazeux ou liquides, ou un sys¬ 
tème hétérogène dans lequel existent à la fois des solides ou 
des liquides et des gaz. On ne saurait parler des systèmes 
homogènes solides, l’état solide ne se prêtant pas à l’homo¬ 
généité. 

Systkmes homogènes. — i" une température et sous une 
pression données, le rapport des composants au composé est 
constant : c’est ainsi que l’acide iodhydrique chauffé dans 
l’intervalle de températures où il présente la dissociation est 
décomposé jusqu’à ce que les éléments iode et hydrogène pré¬ 
sentent un rapport déterminé avec l’hydracide encore existant. 
Toutefois, comme cette décomposition n’est pas instantanée, 
il faut un certain temps pour arriver à la limite de dissociation, 
mais une fois ce terme atteint, cette limite reste constante. 
Inversement, si l’on chauffe l’iode et l’hydrogène sous la même 
pression que précédemment et à la même température, on 
arrive à une même composition du mélange final. 

a" Le rapport varie avec la température. Ce facteur est le 
plus important; en général, la température augmente la dose 
dos éléments séparés, de sorte qu’une température suffisam¬ 
ment élevée amène la destruction du composé. 

3 “ Si l’on suit la marche de la dissociation à une pression 
déterminée, depuis le moment où elle commence jusqu’au 
moment où elle finit, on constate que la dose de corps qui se 
transforme dans un intervalle de température donné croît 
d’abord lentement, puis plus rapidement, pour diminuer ensuite, 
comme le montre la figure i. 

Si l’on voulait calculer pour un degré la dose de corps 
transformé afin d’exprimer la marche de la transformation, il 
suffirait de prendre la tangente de la courbe précédente, et 
l’on verrait que la quantité transformée, d’abord nulle, passe 
par un maximum au point d’inflexion a pour redevenir nulle 
(fig. o). B et C sont les limites extrêmes des températures entre 
lesquelles a lieu la dissociation. 

Les lois qui précèdent s’appliquent à l’acide iodhydrique, au 




peroxyde d’azote (Az*0*^ décomposé en aAzO*), au p 
de phosphore, au bromhydrate d’amylène, etc. ; bref 



qui aux températures considérées, sont gazeux aius 
constituants. 

Systij.mes Hi’îTÉiior.Èxiîs. — Nous n’examinerons 
cas : a, celui où un corps fixe se décompose en un ci 



ixe et un gaz, et h, celui où un gaz se décompose eu 
pouvant devenir liquide et en un gaz. 
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a. C’est le cas du carbonate de chaux, du chlorure d'argent 
ammoniacal, de l’hydrure de potassium et d’une foule de corps 
analogues. Voici les lois qui s’y rapportent : 

1° A une température donnée la pression du gaz dégagé 
reste fixe. C’est ainsi que II. Sainte-Claire Deville a montré 
que le carbonate de chaux porté à 83 o° se décompose jusqu’à 
cc que la pression de l’acide carbonique dans l’espace vide qui 
lui est offert atteigne 85 millimètres. Inversement, de l’anhy- 
ilride carbonique en quantité au plus suffisante pour former 
avec la chaux du carbonate de chaux est absorbé par cette 
chaux jusqu’à ce que sa pression atteigne 85 millimètres. 
Cette pression limite donc la décompostion et la combinaison 
il 830 °, comme la tension maxima des vapeurs limite les deux 
phénomènes physiques de la vaporisation des liquides et de la 
liquéfaction des vapeurs. 

2° La tension de dissociation croît avec la température. Nous 
citerons seulement l’exemple suivant, emprunté à MM. 'l’roost 
et Hautcfeuillc, relatif à la dissociation del’hydrure de sodium, 
en mettant en regard l’accroissement moyen de la tension de 
dissociation pour i". 


33o» 

35o. 

370. 

390. 

410. 

4î^o. 



,284 


. 59 « 

.yio 





On voit ainsi que les tensions de dissociation croissent d’uuc 
manière continue, très rapide, et qu’elles peuvent être repré¬ 
sentées graphiquement par une courbe semblable a celle des 
tensions de vapeurs (fig. 3 ). 

b. Ce cas présenté par l’acide sélénhydrique et étudié par 
M. Ditte * est complexe. La tension de dissociation, très faible 
à la température ordinaire, mais sensible à i 5 o°, croît jusque 
vers 270", où elle passe par un maximum, pour décroître ensuite 


1. C. R. Ar. Sc., I. 74 , p. 980, 1872. 
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jusque vers ByS”, où elle passe par un minimum, pour augmenter 
ensuite rapidement. 

La dissociation ne saurait être continue comme dans les 
cas précédents, attendu que jusqu’à 200° le sélénium est 



solide et que c’est entre le sélénium solide, l’hydrogène et 
l’hydrogène sélénié gazeux qu’a lieu l’équilibre, tandis qu’au 
dessus c’est avec le sélénium liquide qu’a lieu le nouvel 
équilibre; enfin à mesure que la température s’élève, les 
vapeurs de sélénium agissent à leur tour pour intervenir 
dans cet équilibre. L’acide tellurhydrique présente les mêmes 
phénomènes. 


Causes de la dissociation. 

Explication par tes vitesses de réaction, — Le fait que les 
équilibres dans les systèmes dissociés ne sont pas atteints 
instantanément indique l’existence d’une vitesse mesurable. 
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Mais au lieu de concevoir cette vitesse comme variable et 
s’exerçant dans un seul sens, il est beaucoup plus logique de 
se la représenter comme la résultante de deux actions inverses. 
En effet, puisque l’équilibre peut être atteint soit en partant 
du composé, soit en partant des composants, il est certain que 
cet équilibre ne peut résulter ni d’une vitesse unique de décom¬ 
position dans le premier cas, ni d’une vitesse unique de com¬ 
binaison dans le second, lesquelles à une même température 
varieraient jusqu’à s’annuler. 

L’existence indépendante de deux vitesses permet, au con¬ 
traire, de supposer plus rationnellement que ces vitesses sont 
constantes et que l’équilibre résulte de la coexistence de deux 
vitesses contraires. On peut citer à cet égard l’expérience sui¬ 
vante, due à M. Berthelot. On dispose dans un fourneau deux 
tubes concentriques : dans l’un on fait passer de la vapeur de 
soufre sur du charbon placé dans ce tube; dans l’autre, on 
fait circuler des vapeurs de sulfure de carbone. Or, on constate 
qu’il se dégage du sulfure de carbone à l’extrémité du premier 
tube; tandis que le sulfure de carbone est partiellement décom¬ 
posé dans le second. La synthèse et la décomposition coexistent 
donc à une même température. 

L’équilibre a lieu lorsque la dose de corps formé dans 
l’unité de temps est égale à celle qui se détruit, d’où résulte 
un état stationnaire de la masse totale. 

Supposons d’abord qu’il s’agisse d’un système homogène : 
Soient, à la température considérée V,. et V,/ les vitesses de 
combinaison et de décomposition, c’est-à-dire la dose de 
matière formée ou détruite dans l’unité de temps lorsque la 
masse à transformer est égale à l’unité. Soit D la fraction de 
corps décomposé lorsque l’équilibre est atteint ; i — 1) sera 
la quantité non décomposée; on aura pour quantité formée 
pendant l’unité de temps V,. XD et pour quantité décomposée 
V,/ (i — D) Au moment de l’équilibre on devra avoir la relation : 

V,.x D = V,/(i — D). (1) 

'faut que la quantité de substance décomposée sera infé¬ 
rieure d’une quantité e à la quantité D qui caractérise l’équi¬ 
libre la dose V,/(i —D -)- e) qui se décomposera sera supé- 
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rieure à la dose Vc(D — e) et l’action totale sera une continua¬ 
tion de la décomposition. Si, au contraire, on considère les 
composants pris comme point de départ et si l’on suppose que 
la dose (i —D) formée ne soit pas encore atteinte, soit 
(i —D —e'), on aura 

V,.(D + e')>V4i-D-e') 


et l’équilibre n’aura encore lieu que lorsque e' sera nul. 

Yd D 

De l’équation (i) on tire ÿ- = - _ — A. La constance 

expérimentale de D implique celle de ^ et justifie les hypo¬ 
thèses que nous avons faites. 

L’expérience montre en outre que D varie avec la tempéra- 

y 

ture; en général, D augmente; il s’ensuit que le rapport 

augmente. Nous ne savons pas, a priori, si les deux valeurs 
V,/ et V„ varient toutes deux à la fois en augmentant, mais 
inégalement, ou bien si l’une reste constante pendant que 
l’autre augmente ou bien encore si l’une augmente pendant 
que l’autre diminue ; toutefois il y a des raisons de croire que 
c’est cette dernière hypothèse qui est la vraie; remarquons en 
YI 

effet, que le rapport ^ passe de o à i et à oo pour les valeurs 

successives D = o, 1/2, i. 11 en résulte qu’au commencement 
Yi est nul et qu’à la fin V,. est également nul, alors qu’au 
milieu ces deux valeurs sont égales, mais il n’est nullement 
nécessaire que Yd et V,. deviennent infinis à la fin ou au com¬ 
mencement de la décomposition. 

Si le système n’est pas homogène, il faut considérer non 
pas la masse des corps solides, mais les surfaces qu’ils offrent 
à l’action chimique. Etudions le cas du carbonate de chaux à 
une température où il est dissocié. Plu supposant que Yd soit 
la vitesse de décomposition de ce carbonate pendant l’unité de 
temps et par unité de surface, nous aurons, pour une masse 
présentant une surface S, une décomposition égale à Yd S pen¬ 
dant l’unité de temps. La chaux présentera une surface KS 
proportionnelle à la première; elle agira, d’autre part, propor- 



DISSOCIATION 


tioiinellement aussi à la quantité d’anhydride carbonique, qui, 
pendant l’unité de temps, viendra choquer la surface d’absorp¬ 
tion ; cette dernière quantité est évidemment proportionnelle 
au nombre de molécules qui passent dans l’unité de section 
pendant l’unité de temps, c’est-à-dire à la pression p. Si 
est la quantité de carbonate de chaux qui se formerait pen¬ 
dant l’unité de temps, sur l’unité de surface et pour une pres¬ 
sion égale h I, la dose de carbonate de chaux formée pendant 
l’unité de temps sera V,.. KS. K 7 ^ = K,.Vc. S./;, en posant 
KK'=K,. L’équilibre aura lieu lorsque les deux réactions con¬ 
traires s’égaleront : 

V,.S = K..V..S.pou^-z=/,. (.) 

Ici donc l’équilibre dû aux actions inverses aura lieu lorsque 
I V; 

la pression aura atteint une certaine valeur Si nous 

admettons comme précédemment qu’à une température donnée 
les vitesses restent constantes, nous trouverons que lorsque 
l’équilibre aura lieu la pression restera elle-même constante 
et sera égale h p. 

11 serait facile de voir comme précédemment que lorsque la 
pression p n’est pas atteinte et est p — e, par exemple, on a : 

V<;.S>K,V,..S{p-e), 

c’est-à-dire que l’action décomposante l’emporte sur l’action 
combinante. De même pour toute valeur p -|- e' supérieure à p 

VrfS<K,V,..S(p + e). 

c’est-à-dire que l’action combinante l’emporte sur l’action 
décomposante. La pression croît ou diminue jusqu’à p suivant 
qu’elle est d’abord inférieure ou supérieure à p. 

Pour des températures difl'érentes V^et Vc varient ;p variera 
donc. L’expérience montre qu’en général p augmente avec la 

Vrf 

température; nous pouvons en conclure que ^ croît, que par 

conséquent Vj ou croît plus vite que Vr, ou V, décroît, ou bien 
Vrf et V,. varient en sens inverse. 

Le raisonnement précédent se trouverait en défaut, si l’on 
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venait à introduire dans le système une surface supplémentaire 
de chaux S, ; on aurait, en clFet, 

V,,S = K,V,.(S + S,)p' ou p' = ; 

Or, l’expérience montre que la pression p ne varie pas. On pour¬ 
rait supposer que CO® se porte sur la surface S, et la recouvre 
d’une couche de CO’Ca dont la surface totale serait alors aussi 
S + S,; mais cette supposition n’est pas autorisée par l’expé¬ 
rience; le morceau de chaux ne se carbonate pas. 11 y a là une 
contradiction expérimentale que l’on peut d’ailleurs lever faci¬ 
lement par une analyse minutieuse du phénomène. 

On conçoit que pour des systèmes plus compliqués, les 
valeurs V,/ et V,. puissent subir des variations avec maximum 
ou minimum, par exemple si l’un des corps change d’état phy¬ 
sique; c’est le cas du sélénium porté progressivement de o" 
il 700“. Mais si les corps conservent des états invariables, on a 
lies résultats analogues à ceux du carbonate de chaux : c’est 
le cas du chlorure d’argent ammoniacal solide dédouhlablc en 
AgCl solide et SAzlF gaz ; c’est le cas de l’hydrure de potassium 
solide dédoublable en potassium liquide et hydrogène, etc. 

En somme, la question se ramène à la connaissance des 
vitesses de deux réactions inverses aux diverses températures; 
nous ne connaissons pas les valeurs absolues de ces vitesses, 
mais seulement leur rapport. L’expérience montre, en outre, 
que ces vitesses ne sont pas des fonctions linéaires de la tem¬ 
pérature, mais des fonctions complexes à allure plus rapide 
ainsi que l’atteste la forme générale des courbes de disso¬ 
ciation. 

Le cas limite est celui où l’une des vitesses devient nulle et 
par conséquent leur rapport nul ou infini. Cela veut dire qu’au 
dessous et au dessus des températures de dissociation le com¬ 
posé ou les composants existent seuls. 

C’est ainsi que pour l’oxygène et l’hydrogène la vitesse de 
décomposition Vrf est nulle au-dessous de 1000"; aussi l’eau à 

cette température existe-t-elle seule, le rapport ^ étant nul ; 
nous savons que V est en outre très grand, la combinaison 
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revêtant une allure très rapide. Au contraire, le perclilorure 
do phosphore porté au-dessus de 3 oo" est totalement décom¬ 
posé, la vitesse de combinaison étant nulle, alors que celle 
de décomposition est très grande. En plus de ces considéra¬ 
tions, il n’est pas inutile d’insister sur la variation thermique 
qui accompagne de telles transformations : lorsque nous por¬ 
tons un système à une température donnée, nous savons d’après 
ce qui précède que la vitesse des transformations qu’il peut 
subir possède une valeur bien déterminée : mais si cette 
transformation dégage de la chaleur, cette chaleur porte les 
molécules voisines à une température supérieure à celle du 
milieu générateur de chaleur; il en résulte pour les molécules 
voisines une vitesse de transformation plus rapide que la vitesse 
correspondant réellement à la température du milieu consi¬ 
déré; ces molécules agissent à leur tour sur d’autres et en 
élèvent davantage encore la température, de sorte que la 
transformation s’accélère au point de paraître instantanée. 

Nous pouvons citer des exemples : le mélange tonnant 
( 11 - -|- O) porté il 600“ se transforme en quelques centièmes de 
secondes en eau; mais il ne faudrait pas supposer que telle est 
la vitesse de réaction à 600"; cette vitesse correspond à la tem¬ 
pérature qui résulte de la combinaison des premières molé¬ 
cules lesquelles sont portées de 600° à plusieurs milliers de 
degrés par suite de la chaleur dégagée. 

Ainsi donc, si la transformation commence à une tempéra¬ 
ture où elle dégage une quantité notable de chaleur, elle peut 
devenir explosive par ce fait qu’aux vitesses initiales de forma¬ 
tion ou de décomposition se substituent des vitesses nouvelles 
en rapport avec la température nouvelle résultant de cette 
transformation. 

Enfin, beaucoup de corps, comme l’anhydride hypochlo¬ 
reux, l’ammoniaque, l’hydrogène phosphoré, l’hydrogène 
arsénié, etc., n’olTrent pas le phénomène de la dissociation : 
on n’a jamais observé leur formation à aucune température; 
on peut attribuer ce fait à ce que la vitesse de formation 
est constamment nulle ; on a toujours V,. = o. Mais la 
valeur de V,; paraît assez variable sans que l’on puisse 
découvrir de rapport entre sa grandeur et la quantité de cha- 
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leur résultant de la réaction : ainsi l’anhydride hypochloreux 
C 1®0 en SC décomposant à 6o“ pour donner CP O sc détruit 
avec explosion en dégageant tandis que l’hydrogène 

arsénié, qui dégage 44''''')2 se décomposant, a besoin d’un 
chaufTage continu pour être détruit totalement; sa décomposi¬ 
tion explosive n’est produite que par le fulminate. 

D’une façon générale, tout composé endothermique ne pré¬ 
sente pas le phénomène de la dissociation, à moins que par 
suite de l’élévation de température à laquelle ce phénomène 
se produit sa formation ne devienne positive : tels sont les cas 
de l’acétylène à la température de l’arc électricpie, du sulfure 
de carbone au rouge, et sans doute de l’acide iodhydric^ue 
à 5 oo°, etc. 

Explication de la dissociation par l'existence d'nne tempéra¬ 
ture fixe au-dessus ou au-dessous de laquelle les molécules se 
forment ou se détruisent. — Au lieu de supposer que les trans¬ 
formations, décompositions ou combinaisons, se font avec des 
vitesses variables avec la température, on peut aussi supposer 
qu’au-dessus d’une température donnée toutes les molécules 
d’un système se forment ou se détruisent et qu’au-dessous c’est 
l’inverse, la température des molécules étant définie non par 
la température moyenne, qui est celle que nous mesurons, mais 
par leur température réelle, qui, on le sait, s’écarte plus ou 
moins de la température moyenne. Nous avons dit, «à jiropos 
de la théorie cinétique des gaz, que ces températures pouvaient 
être fort variables d’une molécule à l’autre, mais qu’elles 
étaient astreintes à ce qu’en deçà et au delà de la température 
moyenne il y eût un nombre égal de molécules présentant le 
môme écart, ce nombre étant d’autant plus grand que cet 
écart était plus petit (p. 27). 

Or, si nous supposons que la combinaison ou la décomposi¬ 
tion d’une molécule d’un gaz ait lieu seulement à partir d’une 
température rigoureusement fixe T, c’est-à-dire à cette tempé¬ 
rature et à toutes les températures supérieures, nous avons 
les prémisses néeessaires pour expliquer la dissociation. 

Soit, en effet, une masse gazeuse dissociable, prise à la tem¬ 
pérature apparente ou moyenne T,. Soit T la température fixe 
où les molécules se détruisent ou se forment et T, — t et T, -f -1 
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les températures extrêmes des molécules les plus froides et 
les plus chaudes du gaz. Lorsque nous aurons la température 
moyenne T,, il y aura des molécules à T, -j" ^5 or, si celte tem¬ 
pérature T,-j- t atteint la valeur T, le petit nombre de molé¬ 
cules qui la présentera se transformera ; la dissociation com¬ 
mencera; nous aurons, en clfet, un petit nombre de molécules 
transformées au milieu du système initial. Elevons la tempé- 
pérature 'J’p le nombre de molécules possédant une tempéra¬ 
ture T ou supérieure à T s’accroîtra; la transformation aug¬ 
mentera. Enfin lorsque T, se confondra avec T, par raison de 



symétrie, le nombre de molécules ayant une température supé¬ 
rieure à T sera égal à celui des molécules ayant une tempéra¬ 
ture inférieure ; la dissociation sera exactement i/a. Augmen¬ 
tons encore la température; les molécules, au fur et ii mesure 
quelles arriveront successivement à la température T, se trans¬ 
formeront, et finalement la transformation sera totale lorsque la 
température moyenne sera telle que la molécule la plus froide 
aura au moins la température T. La marche générale de la 
transformation sera donc très analogue à celle de la courbe 
de la fig. 2 (p, 8i) ; il suffit d’y supposer que les ordonnées à une 
température déterminée représentent le nombre de molécules 
ayant la température T, qui est celle de décomposition ou de 
combinaison. La température T est elle-même celle qui corres- 
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pond au moment où 5 o p. loo du produit sont transformés; 
c’est la température où le plus grand nombre de molécules pos¬ 
sèdent précisément cette température. Il en résulte que cette 
température T est celle qui correspond au point a et par suite 
au point d’inflexion de la courbe de la fig. i ; nous savons aussi 
que la courbe est symétrique par rapport à a \ la température T 
est- donc également éloignée des deux températures extrêmes 
où commence et finit la dissociation. 

Voici un exemple numérique relatif à la décomposition du 
peroxyde d’azote Az^O‘ en molécules AzO^ et la courbe (fig. 4) 
correspondante. 


Température, Taux tl 

e dissociation. 

Température. 
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le dissociation. 
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donne pr 

r sa dissociation 
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= 3 l + I. 
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D’après ces exemples, en supposant la courbe symétrique on 
trouverait que la dissociation d’Az^O''commence h — ao“ environ 
pour atteindre 5 o p. loo vers 58 “ et être terminée vers i 4 o"; 
en fait, ce corps est déjà dissocié même dans l’état liquide au- 
dessous de o". Pour l’iode, c’est, au contraire, la fin de la disso¬ 
ciation qui nous échappe : les nombres préeédents assignent h 
la dissociation totale une température voisine de 1900“. On ne 
peut pousser les expériences aussi loin, mais si l’on diminue 
la pression on abaisse considérablement la température de 
dissociation ; F. Meier et Crafts ont ainsi pu observer que sous 
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la pression de o”*'"' i la vapeur d’iode est totalement décom¬ 
posée en atomes à 1400”. 

Les dissociations de la vapeur d’eau, de l’acide chlorhy¬ 
drique, etc., n’ont pas été mesurées directement, car elles sont 
si faibles aux plus hautes températures de nos fourneaux que 
toute expérimentation devient impossible. On n’a jamais 
atteint pour ces corps la température où la décomposition 
serait totale. Mais on peut avoir quelques notions sur ce point, 
comme nous le verrons plus loin. 

S’il s’agissait d’un système hétérogène, on pourrait employer 
des raisonnements du même ordre. 

A ce sujet, il suffira de consulter le Traité de Chimie géné¬ 
rale d’Ostwald, p. 364 , pour voir comment cette théorie con¬ 
venablement interprétée s’adapte aux faits. 

Voyons maintenant quelques conséquences de la dissocia¬ 
tion dans les combinaisons ou les décompositions qui s’accé¬ 
lèrent au point de devenir presque instantanées, telles que la 
comlmstion de l’eau, celle de l’o.xydc de carbone, la formation 
de l’acide chlorhydrique, etc. 

Nous avons vu que si toute la chaleur dégagée dans la réac¬ 
tion était employée à échaullcr le produit, on aurait à volume 
constant une élévation de température : 



Q étant la chaleur dégagée et la chaleur spécifique du pro¬ 
duit à volume constant. Si la réaction s’eflèctue à pression 
constante, soit la pression atmosphérique; on aura : 


Q Q 

■ C;, 


C^, étant la chaleur spécifique à pression constante '. 

Or si, comme l’a fait Deville, on cherche à se rendre compte 
de la température développée par la combustion du mélange 
tonnant ou la formation de l’acide chlorhydrique, on trouve que 
la température de combustion de l’eau (jugée d’après la cha¬ 
leur spécifique du platine) atteint seulement aSoo" et que la 
température développée dans la formation de l’acide chlor- 


t. On établit facilement en Physique que Cyj = Ce + 2. 
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hydrique n’atteint pas celle de la fusion du platine. Cepen¬ 
dant si nous considérons la valeur t relative à ees réactions, 
en supposant que la elialeiir spécifique de l’eau gazeuse soit 
constante et égale à 8,68 à pression eonstante, nous trouvons 
pour température développée dans la formation de l’eau : 


■p—6762“ ù partir de ioo“, 


et pour la formation de l’aeide chlorhydrique dont la chaleur 
spécifique à pression constante est 6,76 et la chaleur de com¬ 
binaison 22000“' : 

22000 rt « ^ , ..1 

i— -g—^=3200° a partir de o®. 

Ces valeurs sont incontestablement trop fortes. Quelle en 
est la raison? Deville supposait ajuste titre que c’était à cause 
de la dissociation qu’il venait d’étudier magistralement et ren¬ 
dait compte des faibles températures réellement atteintes en 
supposant que la combinaison à cette température n’était pas 
totale, ce qu’il a d’ailleurs prouvé par l’expérience. On peut 
même calculer la degré de la combinaison par le raisonnement 
suivant : 

Soit X la fraction de vapeur d’eau réellement formée à 2600“ ; 
la quantité de chaleur dégagée est seulement .1X58700; 
elle a servi à élever la température de l’eau de 100 à 2600", 
d’une part, et de (i — x) du mélange tonnant, d’autre part; la 
chaleur spécifique de l’eau gazeuse est c^, = 8,68, celle de 

_|_ 0 , c,, = 6,83 4- 3 , 4 i = 10,24. 

D’où, 

2/(00 [(i—x) 10,2/, -t-a; 8,68] = a-. 68700 
et 

a; = 0,447. 


Pour le chlore se combinant à l’hydrogène, étant donné que la 
chaleur de combustion n’élève pas la température au delà de 
1800", on trouverait que la dose de gaz réellement combinés ne 

dépasse guère les deux tiers. On a en effet, c^, de Cl = ^ 8,6 ; 

Cj, de H = i 6,8 et c^, de HCl = 6,7; l’équation analogue à la 




DISSOCIATION 


pi ecécleiitc devient : 

1800 [(I - x) (4,3 + 3,4) + 6,7] = a:, l'xooo. 

D’où 

a: = 0,686. 

Ces résult.its acceptables lors des expériences de Deville ne 
le sont plus aujourd’hui pour deux raisons : i", la chaleur spé¬ 
cifique n’est pas constante comme le suppose le raisonnement 
précédent, mais est, au contraire, très variable et augmente avec 
la température; 2“ la chaleur dégagée décroît avec la tempéra¬ 
ture; de sorte que dans notre équation il faut à la fois dimi¬ 
nuer Q et augmenter C, ce qui abaisse considérablement la 
température théorique. Ce n’est donc pas par 'UCt qu’il faut 
exprimer la chaleur nécessaire pour élever la température des 
corps échauffés, mais par J Y^Cdl-, d’autre part la chaleur 
dégagée sera non pas .rQ, mais une valeur moindre x Q', et 
l’équation réelle : 

Malheureusement, en supprimant les constantes précédentes 
nous avons accru d’autant les inconnues et compliqué le pro¬ 
blème. MM. Bcrthclot et Vieille l’ontcependant abordé en ce qui 
concerne les combinaisons à volume constant et ont apporté 
dans cette question une lumière jusque là inconnue. Nous ne 
saurions entrer dans le détail des belles expériences exécutées 
par ces savants, mais nous essaierons d’en faire saisir l’esprit, 
puisqu’elles expriment la vérité plus que tout ce qui avait été 
fait auparavant. 

Tout d’abord cherchons à exprimer la chaleur spécifique 
moyenne apparente des systèmes échauffés. Voici de l’oxygène 
et de l’hydrogène à ; nous l’enflammons; la température 
atteint une température -j- t à laquelle la combinaison se 
fait avec équilibre ; si q est la chaleur spécifique apparente 
moyenne entre et -j- t, on aura : 



La quantité q est une quantité complexe qu’on peut se repré- 
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sciitcr plus facilement en prenant de l’eau à loo"; portons là à 
100° + ^ : nous en élèverons d’abord la température; puis nous 
en décomposerons progressivement une certaine dose.r et nous 
élèverons au fur et à mesure la température de l’eau restante et 
de ses produits de décomposition; on reproduit ainsi la tem¬ 
pérature et l’état vrai à 100" Q ^st la cjuantité totale de 
chaleur dépensée dans ces diverses opérations. 

Pour établir les bases de leurs déductions relatives aux com¬ 
posés dissociables, MM. Berthelot et Vieille ont d’abord déter¬ 
miné par une méthode ingénieuse la variation de la chaleur 
spécifique de gaz indissociables 0 ^ IP, Az^, CO entre o et 
44oo“ en les faisant entrer successivement en doses variables 
dans des systèmes explosifs dégageant la même quantité de 
chaleur ou des quantités de chaleurs connues; la masse à 
échauffer étant variable, l’étude des pressions atteintes permet 
de déterminer comparativement et d’une façon absolue l’éten¬ 
due de ces variations. Contrairement à ce que l’on admettait 
auparavant, on trouve que ces gaz ont une chaleur spécifique 
constante senlement jusqu’à 1600“; au-dessus, on a une varia¬ 
tion assez rapide, soit pour chaleur spécifique moyenne : 

■— 4.75 -|- 0,0016 [t —1600), 

et pour ehaleur spécifique vraie ^ =4,750,0082 (z—1600). 

De sorte que vers 4 ooo" ces gaz absorbent dans l’intervalle de 
un degré, 3 fois plus de chaleur qu’au dessous de 1600“. On 
trouve aussi que pour porter le chlore de o“à 1800" il faut .3 fois 
plus de chaleur que pour l’hydrogène, etc. Bien que la façon 
dont on mesure la température approximative dans ces expé¬ 
riences soit facile à établir, nous nous contenterons de ren¬ 
voyer aux mémoires de MM. Berthelot et Vieille *. 

La température atteinte dans une réaction, étant établie, on 

en tire «y = y, c’est-à-dire la chaleur spécifique apparente 

moyenne dn système. En comparant cette chaleur apparente à 
la chaleur nécessaire pour élever les composants de t, on aura 
une idée de la dissociation à t sous la pression P développée. 

1. Annales île chimie cl de physique, t. IV, p. G'J, 72, 1885. 
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Soit la vapeur d’eau; nous trouverions cpie sa chaleur spéci¬ 
fique apparente élémentaire est à pression constante 

CS = 16.2 + o,oo38 {t — 2000). 

Pour IPO Pour IP + O 

16,2 y,2; excès = 7 

21.9 

23,8 18,7; excès = 5,1 

200 ». 

On voit ainsi l’accroissement considérable que subit la 
chaleur spécifique de la vapeur d’eau à ces températures éle¬ 
vées. Or, la chaleur spécifique des constituants est beaucoup 
moindre, et il est naturel d’attribuer l’excès à deux causes 
simultanées : i" le travail de désagrégation propre aux molé¬ 
cules composées et 2" le travail propre de la dissociation. En 
faisant la part du premier travail d’après les analogies avec cer¬ 
tains gaz composés, on obtient la part relative à la dissociation. 
En comparant cette dernière à la chaleur de formation à la 
température considérée, on sera fixé sur sa valeur relative. 
M. Berthelot évalue ainsi à cette grandeur vers 2000°; à - 
vers 3000“. On voit combien nous sommes loin des chiffres 
de Deville obtenus, il est vrai, à pression constante. 

Si j’ai insisté longuement, trop longuement peut-être, sur ces 
points, c’est qu’il n’est pas inutile de montrer combien un rai¬ 
sonnement a priori, si liien fondé ([u’il puisse paraître d’après 
les analogies, ne mérite vraiment confiance qu’après que l’ex¬ 
périmentation s’est prononcée. 

La réalité de la dissociation, bien qu’amoindrie, n’en 
subsiste pas moins. A la dissociation de la vapeur d’eau se 
rattachent tous les autres phénomènes de combustion où cette 
vapeur prend naissance. Ils nous montrent que les tempéra¬ 
tures excessives que nous pourrions prévoir sont bien loin 
d’être atteintes. 

Enfin, un dernier cas à étudier se présente quand il s’agit de 
dissociations à températures élevées, où les molécules elles- 
mêmes peuvent se scinder. Nous avons vu que la molécule de 


Soit 





au lieu de 6,65 vers 
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chlore se détruisiiit dès looo®; il est évident que si nous dis¬ 
socions de l’acide chlorhydrique an dessus de cette tempé¬ 
rature, nous n’aurons pas la réaction allCl = II* -[- CP, mais 
2lICl = IP -|- Cl -|- Cl. Dans ce cas, l’acide chlorhydrique aussi 
bien que le chlore échappe aux lois de Mariette et Gay-Lussac. 

N’en pourrait-il pas être de même pour la vapeur d’eau? 
Nous avons vu, en effet, que ses constituants avaient à haute 
température une chaleur spécifique croissante. A quelle sorte 
de travaux répond cet accroissement? On ne saurait affirmer 
que c’est à une dislocation des molécules d’hydrogène et 
d’oxygène en atomes; en effet, beaucoup de gaz composés, 
comme l’anhydride carbonique, le protoxyde d’azote, présentent 
dès les températures accessibles aux mesures un accroissement 
de chaleur spécifique considérable que l’on ne peut reporter 
sur une dissociation qui n’existe pas. C’est qu’il s’effectue dès 
cette température des travaux particuliers dans la molécule, 
travaux qui ne constituent pas encore la décomposition propre¬ 
ment dite, mais qui la précèdent, travaux comparables à l’allon¬ 
gement d’un fil soumis à des efforts de traction croissants. De 
semblables phénomènes qui n’intéressent que les atomes dans 
la molécule peuvent évidemment se passer dans les molécules 
d’hydrogène, d’azote et d’oxygène à haute température, mais 
nous ne saurions en aucune façon distinguer le moment où la 
molécule se détruirait, puisque ces corps sont les types aux¬ 
quels nous rapportons toutes nos comparaisons et sur les pro¬ 
priétés desquels nous nous appuyons pour établir nos raison¬ 
nements. 

A ces travaux spéciaux, qui ne sont pas la dissociation ou la 
décomposition, mais qui en sont évidemment les prodromes, 
M. Bcrthelot donne le nom de désagrégation. 

Tels sont les points que nous voulions rappeler à propos de 
la dissociation. Si à des températures suffisamment basses, il 
nous est facile d’en saisir les phases et les lois, nous voyons 
combien le problème se complique lorsque nous abordons les 
températures très élevées, d’une part, à cause des difficultés 
expérimentales, d’autre part, lorsque ces difficultés sont sur¬ 
montées à cause des variations inattendues que subissent les 
propriétés des corps considérées auparavant comme constantes. 
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variations auxquelles n’échappent même pas les gaz les plus 
parfaits pris comme types par les physiciens et auxquels on a 
l’habitude de rapporter toutes les comparaisons. 


CTIAPITUE V 


De la possibilité des réactions. 


Nous avons vu, à propos des réactions indirectes permettant 
de préparer un composé endothermique ou exothermique, que 
cette préparation se trouvait subordonnée à la possibilité des 
réactions envisagées et nous avions indiqué grossièrement que 
cette possibilité était liée ii l’existence d’un travail positif des 
affinités chimiques. 

Nous avons vu au chapitre précédent qu’il existait des réac¬ 
tions limitées et réversibles. L’existence de ces dernières réac¬ 
tions peut servir de point de départ aux théories thermodyna¬ 
miques relatives à la possibilité des réactions. 

La Thermodynamique enseigne que lorsqu’un système par¬ 
court une série de transformations réversibles pour revenir à 
l’état initial, la somme des chaleurs fournies au système divi¬ 
sées par les températures absolues auxquelles ces chaleurs sont 
fournies, est nulle 



Dans cette expression, c/Q est tantôt positif, tantôt négatif, 
c’est-à-dire que tantôt on fournit de la chaleur au système, 
tantôt ce système en rend. 

Si le cycle réversible est parcouru seulement du point ini¬ 
tial A au point final B au lieu de revenir au point A on a (fig. 5 ) : 


On voit ainsi que sur un chemin réversible la valeur J'^ 
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pour aller du point A au point B est indépendante de la marche 
suivie. On peut donc écrirejT”^ == jT'i/S = S„ — S*, S étant 
une fonction spéciale, Venlropie-, on voit que S prend une 
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valeur identique <[ue l’on aille du point A au point B par M ou 
N, ou tout autre chemin réversible. On peut donc écrire : 

/"f+ (S.-S„) = o (.) 

Lorsque la transformation n’est pas réversible, on a 
< O, étendu à tout le cycle. Supposons donc qu’une 
transformation non réversible amène le système A au sys¬ 
tème B et que le retour du système B au système A puisse 
être effectué d’une façon réversible; nous aurons pour le cycle 
entier (fig. 6) : 


et comme ; 
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Lorsqu’il s’agit d’une réaction chimique non ré' 
fait passer un système de l’état A à l’état B, il n’y 
compte de ce fait que la chaleur Q dégagée par 


versihle qui 
a qu’à tenir 
la réaction 



Fig 6. 

constitue de la chaleur rendue par le système et qu’elle doit 
être introduite avec le signe contraire. 

Nous aurons donc ; 

1 . — Pour une réaction réversible : 

{"4^- (S.-S„) = o; (:î) 

IL — Pour une réaction non réversible : 

(4) 

Si les réactions sont cflcctuécs à température constante, on 

Q, —T(S*-S„) = I>>o. (S'-'-) 

Telles sont les équations fondamculalcs de la mécanique 
chimique d’après la 'rhcrmodynami(pic, Bemarquons qu’elles 
exigent la connaissance des entropies du système initial et du 
système linal, ou plus exactement la connaissance de la diHc- 
rence des entropies. 
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On donne à la grandeur chaleur dégagée par la réaction 
à T, le nom de chaleur brute-, à la différence S*— S„ celui de 
perte d'entropie ; à son produit par la température, T (S,^ — S„), 
celui de chaleur compensée, et enfin à la différence P entre la 
chaleur brute et la chaleur compensée le nom de chaleur non 
compensée. P, c’est en quelque sorte la chaleur utilisable résul¬ 
tant de la réaction accomplie dans le sens des affinités ; c’est 
encore la portion de Q, faisant fonctionner une machine par- 
l’aite, qui serait totalement transformable en travail. 

Inversement, quand nous aurons P > o, la réaction consi¬ 
dérée ne sera pas réversible et se fera dans un seul sens à la 
température T. La prévision de la possibilité d’une réaction 
SC ramène à la connaissance du signe de P. 

Si Q est très grand et si la température T ii’est pas très 
élevée, on aura sûrement P > o, en sorte que la prévision de 
la possibilité de la réaction se liera assez étroitement au signe 
de la chaleur brute Q^. 

Telles sont les décompositions du chlorure d’azote à la 
température ordinaire, les déplacements réciproques des 
métaux, des oxydes, des acides dans beaucoup de sels, les 
combinaisons explosives qui sont très exothermiques et pour 
lesquelles la température où la réaction serait réversible est 
très élevée, si elle existe. 

Mais si la température de la réaction est de plusieurs mil¬ 
liers de degrés, une réaction accomplie dans un seul sens à la 
température ordinaire pourra devenir réversible : tel est le 
cas de l’acétylène, qui se forme ou se détruit à 3 ooo°, alors 
qu’à l’état de gaz comprimé ou de liquide il est simplement 
détruit par une étincelle à la température ordinaire. Cela 
résulte de ce que le facteur T (S„— S„) prend une valeur con¬ 
sidérable ; nous avons vu comment un raisonnement plus réel 
nous avait permis d’expliquer la formation de l’acétylène, en 
nous appuyant sur des faits pour ainsi dire. Telle est encore la 
Ibrmation de l’eau au-dessus de 2000", etc. 

Par contre, d’autres gaz endothermiques, comme le bioxyde 
d’azote ou le protoxyde ne peuvent être que décomposés sans 
qu’on ait jamais réussi à les former à aucune température. 
Jamais la réversibilité n’a pu être réalisée. 
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Dans l’immense majorité des cas, le calcul de —S„ est 
impossible, soit que nous ne connaissions pas la réaction réver¬ 
sible qui permette de le déterminer ; ou bien si nous connaissons 
la température à laquelle cette réaction existe, nous sommes 
incapables de mesurer la quantité de chaleur qu’elle dégage. 
On ne peut guère connaître cette valeur que dans les réac¬ 
tions réversibles vers la température ordinaire; M. Matignon 
a observé récemment, à propos des combinaisons ammonia¬ 
cales de certains sels, certaines relations fort intéressantes*. 

On peut se rendre compte de la variation des pertes d’en¬ 
tropie entre deux températures ' 1 ’,, et T,. Si S^, S^,, Sj, S„, sont 
les valeurs qu’acquièrent les entropies des systèmes A et B aux 
températures et T, on a : 

S*, = S, + et S„. = S„ -h ; 

OU : 

s,, - S„, = s., — S„ -t- J’"'dQ — dQ' 

De sorte que si nous supposons une température T„ telle 
qu’au-dessous les entropies ne varient plus, la différence à 
partir de cette température, sera : 

S, _s„ ^c+ 

Si l’on suppose G nul au voisinage du zéro absolu. S*, — S„, 
devient jf . D’autre part, à la température Tj la 

valeur Q.,, en fonction de serait (d’après l’équation Qjj = 

Q.„ + U-V;p. 12) 

Q,,=:Q, -1-J''(dQ-dQ') (5) 

et celle de P, : 

P. = Q, - T, (S., - S,,) = Q ^ + £' - dQ') - T. (6) 

En particulier si l’on opère précisément h la température T , 
où la différence des entropies est nulle, on a P = Q.^ , c’est- 

(1) C. R. Ac. Sc., t. 128, p. 103,18.9. 
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ii-dirc qu’alors, la chaleur non compensée se confond avec la 
chaleur brute dégagée dans la réaction. 

L’équation ( 5 ) traduit le principe du travail maximum. 
D’après M. Berthelot, il faut que la valeur soit positive 
pour que la réaction ait lieu : 

Qr^ = Qr-J"'{dQ-dQ')>0. (5"'-) 

Or, pour établir la grandeur de cette valeur, M. Berthelot 
suppose que c’est au zéro absolu qu’il convient de rapporter 
les comparaisons relatives à la possibilité des réactions. A cette 
température, il est vraisemblable que tous les corps sont 
solides; comme d’autre part dans les corps solides la chaleur 
spécifique des composants d’un système est très sensiblement 
égale à celle des composés (loi de Vœstyn) qui résultent de 
sa transformation, il s’ensuit que nous pouvons aussi prendre 
pour Qt„ toute valeur établie pour des systèmes entièrement 
solides. 

M. Berthelot appelle la quantité Q,,, la chaleur chimique 
dégagée dans la réaction; Tj, représente ici le o absolu, mais 
ne varie guère tant que tout est solide. Quand nous fai¬ 
sons une réaction .à une température T,, il convient donc pour 
établir la possibilité de la réaction d’après le principe du tra¬ 
vail maximum de défalquer la grandeur J' — <fQ') de la 
chaleur dégagée. Le terme J' ' (cfQ — cfQ') comprend, comme 

nous l’avons vu à propos de la variation de la chaleur de com¬ 
binaison avec la température toutes les perturbations intro¬ 
duites par les variations des chaleurs spécifiques et les change¬ 
ments d’état, c’est-à-dire le terme U — V, à partir de la 
température 'Q prise comme base pour définir la chaleur 
chimique. 

Enfin, M. Berthelot a insisté sur ce point qu’il est absolu¬ 
ment indispensable de tenir compte dans tous ces calculs des 
corps réellement existants et de faire intervenir dans les réac¬ 
tions où entrent des corps dissociables les éléments de la 
portion dissociée comme si leur union n’avait pas dégagé de 
chaleur; suivant les circonstances et la nature des nouveaux 
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composés qui pourront ou être dissociables eux-mêmes ou non, 
nous savons que cette dissociation de l’élément initial pourra 
ou s’arrêter à un certain terme ou devenir totale; dans ce 
dernier cas, le composé initial dissociable devra être en entier 
considéré comme résultant de la juxtaposition de ses éléments 
sans qu’on ait à tenir compte de la chaleur dégagée par leur 
union. 

Voici un exemple montrant la nécessité de tenir compte 
des composés existant réellement : c’est la réaction que peut 
exercer la potasse plus ou moins concentrée sur le chlorure 
d’argent solide. Dans une solution diluée nous avons à faire 
intervenir un hydrate de potasse KOII, s.lPO formé à partir de 
KOll sol -(- alI’O sol avec dégagement de 12'^"',8; taudis que 
la solution saturée de potasse contient, en outre, un hydrate 
KOll, IPO formé seulement avec dégagement de 7*'“',G. 

D’autre part, nous avons pour chaleurs de formation à l’état 
solide : 

AgCl, îijCai ; KOIt, io/iCai,f, ; IPO, 70^''!,4 ; KCl io5C»i,7 ; Ag20, 7C»| 

La réaction 

■jAgCl sol. -]- 2KOII, H^O sol. = Ag-0 sol. i- 311-0 sol. aKCl sol. 
dégage 

7 -1- ai I ,a -P 211,4 — [Ï8 209,2 -|- 10,2 -f- 140,8] = 6*^"',4 

tandis que la réaction : 

aAgCl sol. + 2KOII, 2IPO sol. = Ag^O sol. -f SIPO sol. -f 2KCI sol. 
absorbe 

7 -f 352,0 + 21 1,4 — [58 + 209,2 + 25,6 + 281,6] = — 4C”>. 

Aussi, la potasse concentrée précipitc-t-ellc l’oxyde d’argent 
du chlorure d’argent, tandis que l’oxyde d’argent déplace la 
])otasse du chlorure de potassium dilué. On voit ainsi qu’après 
avoir ramené tous les systèmes à l’état solide, il faut encore 
lenir compte des composés qui existent réellement dans les 
conditions expérimentales où l’on s’est placé. 

Voici un second exemple oii la dissociation intervient : c’est 
la préparation du potassium par le procédé de Thénard et 
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Gay-Lussac; la réaction rajiportée à la température ordinaire 
où tout est solide, 

4KOII + 3Fe = Fe^Qi + /,K -f 

absorbe 74 ‘^"', 1 . Or Deville a montré le mécanisme exact de 
cette réaction : la potasse à la température excessive de l’opé¬ 
ration se scinde en K-J-O-j-II ; ce sont donc ces corps qui 
agissent sur le fer. A la température où l’on opère, le fer peut 
se changer au contact de l’oxygcne en oxyde magnétique 
Fe'’ 0 '' absolument stable, non volatil, lequel ne pourra être 
décomposé par les vapeurs de potassium que par les points de 
contact et seulement dans les parties plus froides où la tem¬ 
pérature devient compatible avec l’existence de la potasse qui 
sera régénérée. Si l’on opère rapidement en mettant beaucoup 
de potasse, l’hydrogène formé en même temps pourra donc 
entraîner les vapeurs de potassium. 

Ce n’est pas ici le lieu d’insister sur les nombreuses vérifi¬ 
cations que chaque jour ajiporte à ce principe appliqué avec 
la rigueur que M. Berthclot a recommandée. 

Examinons très succinctement les différences qui existent 
la quantité Q.,,, chaleur chimique et la quantité P, chaleur non 
compensée. D’après l’équation (6), 

^Q') - 'i’’ jT'— — 

S’il n’y a pas de chang'emeiits d’état, chacun des termes c?Q 
est de la forme cdt et si c est une constante on a : 

Pi == Qto + (c - c' ) [T, - T„] - T, (c -./) Log ^ 

= Qt„ + (c - c<\ [(T, - T„) - ï, Log ÏJ] 

Tant que les chaleurs spécifiques c des composants et c’ des 
composés ne varieront pas beaucoup et que la température 
T sera peu élevée, la différence P se rapprochera très près de 
lu chaleur chimique Q„ calculée comme précédemment ( 5 *’'*) 
et les conclusions seront du même ordre. Cela sera presque 
toujours vrai tant que l’on sera éloigné des conditions de 
dissociation. D’ailleurs, ou se trouve bien vite arrêté dans la 
voie des déductions sur ce qui se passe à température élevée 
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il cause de notre ignorance des valeurs que prennent les 
chaleurs spécifiques. 

S’il Y a des changements d’état, il faut les Introduire dans 
l’équation ( 0 ). Remarquons seulement, s’il s’agit d’une volati- 
W 

lisation opérée à T„que, d’après Trouton,on a rp- = a=:const. 

pour les corps de nature analogue, W étant la chaleur molé¬ 
culaire de volatilisation; s’il y a un nombre égal de molé¬ 
cules volatilisées de part et d’autre, la différence 
qui exprime la variation d’entropie introduite par ces volatili¬ 
sations est nulle, de sorte que P n’est pas influencé par ces 
changements d’états; il n’y a pas à en tenir compte dans la 
différence 

Qx, — Tl (S,!, — S„,) = P, 

Nous retrouvons ainsi une conséquenee que M. Berthelot 
avait indiquée dans l’application du principe du travail maxi¬ 
mum en recommandant de faire les déductions relatives à ce 
principe en employant des équations chimiques comportant 
des états correspondants ; c’est-à-dire, de part et d'autre, un 
nombre égal de termes pris sous le même état physique. 

Les chaleurs de fusion et les chaleurs spécifiques molécu¬ 
laires paraissent porter la trace de lois analogues à celle de 
Troulon, d’où il suit que, pour des états correspondants, les 
différences d’entropie ne sont jamais bien considérables et 
n’introduisent pas dans les prévisions des quantités suscep¬ 
tibles de fausser les déductions tirées du principe du travail 
maximum. Si, d’autre part, nous considérons que notre tem¬ 
pérature ordinaire terrestre s’éloigne bien peu du zéro absolu, 
nous pourrons considérer la plupart des réactions clfcctuées 
à la température ordinaire comme pouvant se plier au principe 
du travail maximum lequel, à basse température, se confond 
avec les lois thermodynamiques. 

Quand toute donnée nous manque pour prévoir ce qui se 
passe à une température T, alors que nous savons ce qui se 
passe à T, il est possible de recourir à 'une notion plus pal¬ 
pable que les précédentes : c’est à l’extension aux réactions 
chimiques des lois qui régissent les phénomènes physiipies. 
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extension surtout applicable aux cas des réactions prises dans 
la zone de réversibilité. 

M. Le Châtclier, qui s’est étendu sur cette notion, applique 
aux phénomènes chimiques la loi d'opposàion de la réaction à 
r action. 

C’est un fait général, en Physique, que toute élévation do 
température produit le phénomène physique qui absorbe de la 
chaleur et vice versâ\ ainsi, le refroidissement d’une vapeur 
en provoque la condensation qui dégage de la chaleur, tandis 
que réchauffement du liquide provoque la formation de 
vapeurs, phénomène qui absorbe de la chaleur, etc. 

De même, dans une masse de carbonate de chaux portée à 
la température où la dissociation se manifeste, une élévation 
de température décomposera une nouvelle fraction de carbo¬ 
nate, phénomène qui absorbe de la chaleur; le refroidissement 
formerait au contraire du carbonate de chaux, phénomène 
exothermique ; l’ozone formé avec absorption de chaleur se 
produira si on élève suffisamment la température, etc. 

Au lieu de considérer le phénomène au seul point de vue 
de températures variables, nous pourrions examiner l’infliience 
de la pression à température constante. La loi précédente 
indiquera que toute augmentation de pression produira le 
phénomène qui diminue cette pression (diminution de volume). 
C’est ainsi, en effet, que le perchlorure de phosphore qui se 
dissocie avec augmentation de volume PC 1 “ = PCP -f- CP, se 
dissocie moins, toutes choses égales d’ailleurs, si la pression 
augmente; l’augmentation de pression provoque le phénomène 
opposé, ici une diminution de pression, c’est-à-dire une com¬ 
binaison plus grande. De même, l’iode, à hante température, 
double de volume [P = I ~\- I]; aussi une diminution de 
pression peut-elle abaisser considérablement la température 
de la dissociation totale, phénomène qui augmente la pression ; 
c’est que nous avons signalé (p. gi). Si la combinaison se fait 
sans changement de volume ou si la réaction dégage peu de 
chaleur, l’inlluencc de la pression et de la température se 
feront beaucoup moins sentir ; tel est le cas de l’acide iodhy- 
drique [y.IIl = P -)- IPJ formé avec conservation du volume 
et dégagement faible de chaleur; M. Lemoine a constaté que 



108 POSSIBILITÉ DES BIÎACTIONS 

pour des pressions variant de o"*'", 2 à 5 , la dose de Hi 
lilire ne variait que de 0,71 à 0,76; l’influence de la tempé¬ 
rature est également peu considérable. 

On pourrait multiplier les exemples; on y verrait toujours 
un antagonisme très net entre la nature de la réaction chi¬ 
mique [irimordialo et les modifications qu’elle peut subir par 
des actions extérieures. 

Les considérations précédentes ne règlent que la possibilité 
des réactions, mais aucune ne saurait nous renseigner sur la 
nécessité des réactions ; par le fait qu’une réaction est possible, 
il n’est pas fatal que cette réaction s’accomplisse. C’est là une 
distinction sur laquelle nous avons insisté ; elle caraetérise 
dans beaucoup de cas le phénomène chimique par la nécessité 
de travaux préliminaires, mais elle n’en constitue pas cepen¬ 
dant un caractère absolu : beaucoup de phénomènes physiques 
qui devraient se produire, peuvent également ne pas se pro¬ 
duire; tels sont les retards d’ébullition, les surfusions, les 
sursaturations, etc., tous phénomènes qui exigent des inter¬ 
ventions particulières pour cesser, par exemple la présence 
d’une bulle gazeuse, l’introduction d’un corps solide, le frot¬ 
tement, etc. 


Nous voici au terme de l’exposition des faits que nous dési¬ 
rions présenter au sujet des composés endothermiques et 
exothermiques. En parcourant rapidement les connaissances 
acquises sur ce sujet, nous avons d’abord vu l’heureux con¬ 
cours que les théories modernes qui sont à la base de la 
Chimie et de la Physique peuvent apporter à l’explication 
des faits, qu’il s’agisse d’interpréter la cause de la nécessité 
des travaux préliminaires pour former un composé exother- 
miipie ou pour détruire un composé endothermique, ou bien 
encore que l’on veuille se rendre compte de la possibilité 
d’existence de composés de celle dernière catégorie. Ija for¬ 
mation spontanée de certains corps, la destruction spontanée 
ou la transformation de certains autres par dédoublement ou 
isomérisation montrent d’une façon formelle que la matière 
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possède dans les jjarlicLdes infimes ijiie nous nommons molé¬ 
cules des mouvements intimes manifestés par des réactions 
chimiques. 

La dissociation a montré que les réactions pouvaient dif¬ 
férer par la vitesse avec laquelle elles s’effectueut; son étude 
a surtout permis de faire entre les phénomènes physiques et 
chimiques des rapprochements qui servent de base aux théo¬ 
ries relatives à la possibilité des réactions. Enfin, cette der¬ 
nière étude a montré combien peu s’éloignaient les prévisions 
théoriques que l’on en déduit des prévisions tirées du prin¬ 
cipe du travail maximum, principe avant tout expérimental, 
et qui donne toujours des résultats conformes à la vérité quand 
on l’applique avec discernement. 

Il y a un point cependant qui sépare les phénomènes physi¬ 
ques et chimiques, du moins tels que nous sommes portés à 
les envisager à la température ordinaire ; c’est la disconti¬ 
nuité des phénomènes chimiques. Par ceci, il faut entendre 
que les composés chimiques ne possèdent pas à chaque tem¬ 
pérature une dissociation plus ou moins profonde suscep¬ 
tible de varier avec cette température, mais qu’il existe pour 
chacun d’eux une limite absolue à laquelle dans des conditions 
données, ces composés commencent à se combiner ou à se 
décomposer. 

Cette discontinuité apparaît dans la majorité des combi¬ 
naisons avec autant de netteté que la loi des proportions défi¬ 
nies qui permet de distinguer les combinaisons des mélanges. 
Au même titre que la loi des proportions définies, la discon¬ 
tinuité est la caractéristique du phénomène chimique'. 

Nous avons d’ailleurs vu comment l’hypothèse d’une dis¬ 
continuité absolue entre la comldnaison et la décomposition 
permettait de se rendre compte de la marche d’une dissocia¬ 
tion avec la température, en s’appuyant sur la théorie ciné¬ 
tique des gaz; cette interprétation fait cesser même Vappa¬ 
rence de continuité que l’on observe dans la dissociation; mais 
il ne nous appartient pas de discuter davantage ici cette 
importante question. 

(1) Ann. lie chimie et île physique, t. 3, p. 378, G” série. 
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Après iivoir iiinsi examiné les formes de l’action chimique, 
il nous resterait à en définir l’essence : d’où vient l’énergie 
qui existe dans l’iiydrogène opposé au chlore? quelle part 
prennent respectivement chacun de ces éléments à la mani¬ 
festation calorifique qui accompagne leur union? existe-t-il 
dans chacun d’eux, isolé, une énergie propre dont une por¬ 
tion toujours identique se dépense au moment même de la 
comliinaison ? 

Si l’on reprend l’hypothèse de la matérialité du calorique 
accompagnant les éléments libres, on pourra supposer qu’au 
moment de la combinaison le rapprochement des molécules 
élémentaires donnera lieu à une perte de calorique, qui sera 
l’origine de la chaleur dégagée; ce calorique pourra provenir 
en proportion déterminée de chacun des constituants du com¬ 
posé formé. Si on suppose les éléments chargés, non plus de 
calorique, mais d’électricité, un phénomène électrique se sub¬ 
stituera au phénomène calorifique. D’après cela, chaque élé¬ 
ment, outre sa masse pondérale, posséderait ainsi une énergie 
déterminée. 

Cette hypothèse force à admettre qu’au zéro absolu les 
corps possèdent encore une énergie propre, une sorte de 
réserve de chaleur considérable. Ainsi, le chlore et l’hydro¬ 
gène en s’unissant au zéro absolu dégagent, d’après les consi¬ 
dérations basées sur les chaleurs spécifiques, à peu près la 
même quantité de chaleur qu’à la température ordinaire. 
Ensemble, ils auraient donc encore au zéro absolu une 
réserve d’énergie égale à aa ooo'"'. 

On pourrait ainsi assigner aux cléments pris deux à deux 
des limites maximum de réserve d’énergie en étendant les 
comparaisons aux autres éléments. Mais ici se présente une 
objection : quelle serait la réserve d’énergie dans les compo¬ 
sants du bioxyde d’azote, lequel est formé par l’azote et l’oxy¬ 
gène, avec une ahnorption de ai 600'"' ? Nous ne concevons 
guère une réserve d’énergie négative. 

Tels sont les points que M. Berlhelot développe dans sa 
Thcvmochimie (t. 1, p. iqy) et voici sa réponse : 

(( L’ordre de considérations précédentes repose sur une 
notion abandonnée en Mécanique, à savoir que l’énergie 
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immanente clans un système y préexiste sous forme matérielle, 
clans l’état initial des composants iso/és. En réalité, l’énergie 
mise en jeu clans une transformation représente la somme des 
travaux accomplis depuis l’état initial juscju’à l’état final du 
système formé par Vensemble des composants. Or, ces tra- 
\aux ne sont pas assimilables à une masse matérielle : ils ne 
préexistent pas plus dans les composants isolés cpic le travail 
accompli par une chute d’une certaine masse d’eau, tombant 
d’une certaine hauteur ne préexistait sous forme matérielle 
clans le bief renfermant cette masse d’eau immobile. Ce tra¬ 
vail a été créé tout entier dans le cours de la transformation, 
et par le fait même du mouvement. De même, la chaleur 
dégagée par l’union du chlore et de l’hydrogcne est engen¬ 
drée dans l’acte qui précipite les molécules de chlore sur 
celles de l’hydrogène; mais elle ne préexistait pas dans ces 
éléments isolés. » 

« Ainsi, s’il est incontestable que chac|uc élément intervient 
clans les phénomènes chimiques avec une masse pondérable 
déterminée (poids atomique), par contre on ne saurait 
admettre cjue l’énergie totale dépensée dans la réunion de 
chmx éléments préexistait au sein de chacun d’eux séparé¬ 
ment et cpi’ellc puisse y être définie par une constante compa¬ 
rable à son poids. En réalité, la notion même de l’énergie 
chimique est définie par le passage de l’ensemble de ces deux 
éléments, depuis un certain état initial jusc]u’à un certain état 
final. )> 
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